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Los silicatos forman una de las familias más importantesde compuestosinorgá-

nicos, tanto por su abundanciaen la cortezaterrestrecomo por la gran variedadde

estructurasque presentan[1-3]. La unidadestructuralbásicade estetipo de com-

puestosesun tetraedroformadopor un ion silicio rodeadopor cuatroionesoxígeno.

Estos bloquespuedenunirse mediantela comparticiónde átomosde oxígenopara

dar lugar a compuestosen los que los tetraedrosforman anillos, cadenaso láminas

bidimensionales[4-6]. Si todos los iones oxígenoestáncompartidospor tetraedros

contiguos,seoriginaunaredque seextiendeen las tresdireccionesdel espacio.Estos

compuestossedenominantectosilicatos[7]. Cuandoen laestructuraexistensólo iones

silicio, la fórmulaestequiométricagenerales SiO2, y el compuestose denominasiice

(de la cual existenvarias formas diferentes[3]). Es posible, sin embargo,substituir

formalmentepartede los átomosde silicio de la estructurapor iones aluminio [4-6].

Las cargasformalesde ambosiones son diferentes,de tal maneraque dichasubsti-

tución lleva consigola pérdidade la electroneutralidaddel entramadotridimensional

del silicato. Por ello, estosnuevoscompuestoshan de incorporarotros cationespara

compensarel déficit de cargapositiva. Estosnuevosiones selocalizanen los huecos

del entramadoformado por la unión de tetraedros.Los átomosSi y Al situadosen

el centrode los tetraedrosrecibenel nombreconjunto deátomoso ionesT, mientras

que los cationessituadosfueradel entramadotridimensionalsedenotanpor M.

Dentro de los aluminosilicatoscon entramadotridimensionalpuedendistinguirse

tres grandesgrupos [7]: zeolitas,feldespatosy feldespatoides.Dentro de esteúltimo

grupo seencuentranlas ultramarinas,que se caracterizanpor una estructuratridi-

mensionalrelativamenteabiertay porsus intensoscolores[5,8,9],lo que las haceútiles

comopigmentos. Otrade sus peculiaridadesconsisteen la presenciadeanionesfuera

del entramadotridimensional del aluminosilicato [5,61.Existen tambiénminerales

naturalescon la mismatopologíadel entramadoaunqueincoloros, talescomo la so-

dalita [10-12]y noselita[13],quea vecesseincluyenenla categoríade ultramarinas[5].

Las zeolitas forman un grupo bastanteheterogéneode minerales,con formas

naturalesy artificiales [14-18] . Su fórmula estequiométricagenerales M7~[AlSi~

O2(x+u)]r. zH2O [5,6,14]. A diferencia de las ultramarinas,todas ellas contienen

aguaen su interior. Susestructurasson lo suficientementeabiertasparapermitir el
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intercambioreversiblede los iones situadosen las cavidadesdel entramado,así como

la absorcióny desorción,tambiénreversibles,demoléculasde agua[19] . Estoscom-

puestosseutilizan fundamentalmenteparatres fines: comointercambiadoresiónicos,

como filtros molecularesy comocatalizadoresácidossólidos [14,20]. El intercambio

íonico estáfacilitado por la movilidad de los iones situadosfuera del entramadodel

aluminosilicato,aunquees cierto que algunosiones se intercambianmás fácilmente

que otros [14]. Un ejemplotípico es el ablandamientode aguasduraspor la substi-

tución de los iones sodio del interior de la zeolitapor iones calcio [20,21]. La función

de filtro sólo sepresentaen zeolitasdeshidratadas,y dependede la forma particular

del entramadode cadacompuesto.En general,todas las zeolitastienenuna red de

canalesen su interior, que permitela absorciónde moléculasdel tamañoadecuado

y excluye todas las demás. Estas propiedadespermitenla separaciónde diversos

compuestosen función de su pesomolecular,o lo que es másimportante,por sues-

tructura [14,20,21].La zeolitaA, por ejemplo,esuna zeolitaartificial utilizadapara

absorberlas formas linealesde los hidrocarburosde unamezclacon formaslinealesy

ramificadas(utilizadascomogasolinas)[21].

Las zeolitastambién se comportancomo catalizadoresácidos [14,20],siendo su

principal uso industrial el craqueode petróleo [22-24]. Si se cambian los cationes

moviles de las cavidadeszeolíticaspor ioneshidrógeno,el compuestoresultantees un

ácido de Br0nsted. Los iones hidrógenose sitúan cerca de los iones aluminio, origi-

nandoasí un sitio ácidoen la estructura[5,25]. Si se calientala zeolitahidrogenada,

puedeproducirsela eliminaciónde aguade esossitios ácidos,dejandoiones aluminio

tricoordinadoscon iones oxígeno. Estosnuevossitios se comportancomo ácidos de

Lewis [5]. La principal ventajade las zeolitascomo catalizadoresfrente a los sólidos

amorfosesla regularidady gran densidaddesitios ácidosqueaportan[14,20],aunque

no siempreresultafácil conocersu posiciónexactaen la estructuradel material.

El tercer grupo importante de aluminosilicatoscon entramadotridimensionallo

constituyenlos feldespatos[2,4,17,26]. A diferenciade los casosanteriores,estoscom-

puestosno tienenuso industrial, sino que son importantesdesdeel punto de vista

básicopor su abundanciaen la cortezaterrestre.Sufórmulaestequiométricageneral

es MT408, y los detallesde su estructuradependenen gran medidade la naturaleza
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de los cationessituadosfueradel entramado.CuandoM es un ion voluminoso(K+ o

Ba2+), los feldespatoscristalizanen el sistemamonoclínico,mientrasqueparaiones

más pequeñoslas estructurasresultantesa bajastemperaturasson triclínicas [17,26].

Sin embargo,para bajasfraccionesmolaresde Al en el entramado,incluso los com-

puestostriclínicos se transformanenmonoclínicosa temperaturasuficientementealta

[2,27]. Cuandola fracción molar de Al es mayor, los compuestossuelenfundir antes

de pasara la fasede mayorsimetría[28].

Todos los aluminosilicatosanteriorestienenestructurasbastantecomplejas.Para

su determinaciónseha utilizado, lo mismo queparaotrosmateriales,la difracciónde

rayosX [4,14,17] . Sin embargo,los ionesaluminio y silicio tienenel mismonúmerode

electrones,y debidoa la semejanzaentre sus factoresatómicosde dispersión,resulta

difícil determinarsus posicionesrespectivas[29]. Así pues,conestemétodono esfácil

sabercómo estándistribuidoslos iones silicio y aluminio en el entramadotridimen-

sional de estoscompuestos.En principio, es posible queestosiones se ordenensegún

pautasdeterminadas,o queno existantalesesquemas,esdecir,puedehaberdesorden

substitucional[30,31]. Desdeel puntodevistabásico,es por tanto interesanteconocer

la distribución de los iones silicio y aluminio en los aluminosilicatoscon entramado

tridimensional. En las zeolitas,esteinterésse convierteenpráctico: la posiciónde los

átomosde aluminio determinala de los ioneshidrógeno, queson los causantesde la

actividad catalítica.

Dado queesteproblemaserefieredirectamentea los iones silicio y aluminio, suele

definirseunared simplificada que agrupaúnicamentea los ionesT de la estructura,

llamadatambiénred T. La forma en quese define estared se presentaen la Fig. 0.1

parala estructurade la sodalita. En la Fig. 0.1 (a) se presentaunaceldaunidadde

estaestructura(un cuboctaedro)incluyendolos ionesdel entramado(T y oxígeno)y

evitandopor simplicidad los iones presentesen las cavidades;mientrasque la parte

(b) representala red T de la sodalita (común a estemineral y todas las ultramari-

nas). El desordenpuedetratarseentoncesteniendoen cuentaúnicamentelos iones

de la red T, lo que haceeste problemaformalmentesimilar al estudiodel desorden

substitucionalen aleacionesmetálicas[32-35], aunquela red subyacenteseabastante

mascomplicadaqueen la mayoríade las aleacionesconocidas.
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(a) (b)

Fig. 0.1. Celdasunidadde la red completa(a) y dela red T (b) de sodalita. Los círculos

blancosrepresentanlos iones oxigeno, mientrasque los negros en ambasfiguras dan la

posicióndelos sitios T en la estructura.Los demásionesdel compuestose hanomitido por

simplicidad.

Una técnicaqueda informaciónrelevantesobreel problemadel desordensubsti-

tucional en estoscompuestoses la resonanciamagnéticanuclear(RMN) de 29Si, que

empezóa usarsesistemáticamenteen sólidos en la décadade los ochenta[36-39]. Para

los aluminosilicatosenlos quetodoslos ionesT seancristalográficamenteequivalentes,

el espectrode RMN de 29Si presentahastacincopicos,quese asignanaentornosdife-

rentesde los iones silicio en la red T. Cadauno de estosentornosposiblescorresponde

aun númeron de ionesaluminio vecinosde un ion silicio, donden varíadesdeO hasta

4 [36,37]. Cuandolos ionesT no sontodoscristalográficamenteequivalentes,se puede

presentarun conjuntode cincopicospor cadagrupo deionesequivalentespor simetría

[39]. La intensidaddecadamáximo enel espectroes proporcionalal número deiones

silicio conel entornocorrespondiente.Sin embargo,la espectroscopiade RMN esuna

técnicalocal, enel sentidodequesolamenteda informacióndirectasobrelaocupacion

de tetraedroscontiguos,lo que en generalno es suficienteparadeducir el esquema
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completode ordenatómico

Sin embargo,seconocenalgunascaracterísticasgeneralesacercade la distribución

de los ionessilicio y aluminio en la red desitios T deestoscompuestos.En la mayoría

de los aluminosilicatosen los quese ha determinadola ordenaciónde los átomosSi y

Al, se cumplela llamadaregladeLoewenstein[40]. Estasostienequeno puedehaber

iones aluminio en tetraedroscontiguos,o lo que es lo mismo,no puedehaberpares

Al-Al en la red T (gruposAl-O-Al en la red completa).Estareglaempíricase puede

comprendermedianterazonamientosde carácterelectrostático. Los iones aluminio,

quesuelenestarenmenorcantidadquelos de silicio en la red 9?, poseenun déficit de

cargapositiva, y la repulsiónentreestosdéficits es la que evita los paresAl-Al. Se

sabe, sin embargo,que estarestricciónno es suficientepara explicar correctamente

la distribución de Si y Al enestasestructuras[41]. Dempseypropusootra limitación

adicional [42]: la minimización del númerode tríadasAl-Si-Al. Es decir, la repulsión

entredéficits decargaafectaríaa átomossituadosmásallá de tetraedrosvecinos.Sin

embargo,comoindicóVega [41], la aplicacióndirectadeestasdos reglases insuficiente

paradar cuentade las distribucionesatómicasreales.

Para estudiarel desordensubstitucionalen los aluminosilicatossehanempleado

tambiéndiferentesmétodosteóricos.Una de las víasutilizadashaconsistidoenelem-

pleo demétodosab iititio en pequeñosfragmentosde estructurasde aluminosilicatos,

con el fin de estimar las diferenciasenergéticasentre varias ordenacionesdiferentes

de Si y Al [43]. Estos cálculos han dado informaciónvaliosa sobrelas energíasde

diferentesconfiguracionesatómicas. Sin embargo, los resultadosobtenidosvarían

bastanteen función del tamañodel grupo de átomosutilizado y de los cationescom-

pensadoresde carga. Esto hace difícil unageneralizaciónde los resultados.En este

esquemaesademásbastantecomplicadointroducir el desordentérmicode los átomos

a temperaturasfinitas (T> O K).

Otra vía posible es la utilización de simulacionesde Monte Carlo (MC). Esta

técnicaes adecuadapara el estudiodel desordensubstitucional,puestoque permite

estudiarfragmentosdeestructuradel tamañodevariasceldasunidad,e introducir los

efectosde la temperaturaen las distribucionesatómicassimuladas[44-46].El precio
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quehay quepagar por una aproxímaciontan completaes la simplificación, a veces

excesiva,de las interaccionesentreátomos,que suelensermodeladasconpotenciales

empíricos.Una complicaciónadicionalla constituyela complejidadde las estructuras

de los aluminosilicatos. Un ejemplo del empleo de aproximacionesde este tipo lo

constituyenlas simulacionesde MC llevadasa cabo por Vega [41] y Soukoulis [47]

para diversaszeolitas. Estosautorestrataron de reproducir las poblacionesrelativas

de los diferentesentornosde Si derivadosde los espectrosde RMN de 295i en un

amplio rango de composiciones.Paraello consideraronúnicamentelos átomosT en

redessimplificadas, y modelaron las interaccionesentre los átomosde silicio y alu-

minio de tal maneraquecadaátomo 9? sólo seviera influido por sus primerosvecinos

en la red T (modelode lattice gas). A pesarde estasseverasrestricciones,los resul-

tados obtenidosmostraronclaramenteque las reglas de Loewensteiny Dempseyson

insuficientesparadar cuentadelas distribucionesrealesde Si y Al enestosmateriales.

A partir de ahí se produjeron avancesen una doble vertiente: la consideración

de la estructurareal del compuesto,y el modeladomásrealistade las interacciones

entrelos ionesdel material. Paraello se realizaronsimulacionesqueconsiderabanla

red T c¿n la topologíareal de los silicatos, e interaccionesefectivasentre primeros

y segundosvecinosen dicha red [48]. Sin embargo,se sabequela naturalezade los

enlacesSi-O y Al-O es parcialmenteiónica. Por ello, unadescripciónrealistade los

potencialesinteratómicosimplica la introducción de términos de interacciona larga

distancia.El usodepotencialesdeCoulomblleva consigola consideraciónde todoslos

ionesde la estructurareal paraasegurarla electroneutralidad.Herreroet al. [48-54],

llevaron a cabouna seriede simulacionesde MC tanto en aluminosilicatoslaminares

(filosilicatos) como en zeolitas, utilizando las estructurasreales de los compuestos.

Las distribucionesde Si y Al obtenidassecomparanbienconlos resultadosdeducidos

a partir de los espectrosde RMN de 295i en cadauno de los compuestosestudiados.

Sin embargo,enestassimulaciones,aunquesepermiteel intercambiode las posiciones

de los iones silicio y aluminio, se suponequelas coordenadasde los sitios atomícos

sonfijas, es decir, no se permitenrelajacionesde la red (modelode red fija).

El objeto de estamemoriaes el estudiomedianteel métodode Monte Carlo del

desordensubstitucionalde Si y Al en tres aluminosilicatoscon entramadotridimen-
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sional,pertenecientescadauno deellosauno de los gruposcitadosal principiode esta

Introducción. En primer lugar se estudiala ultramarinaazul, cuyo interésparticular

radicaen el hechode que seha encontradoexperimentalmenteque viola la reglade

Loewenstein[9]. Nuestrassimulacionesestánencaminadasa estudiarlas causasde

dichaviolación. Paraello seestudióel orden-desordenparados tomposicionesdistin-

tas,utilizandocomovariablela temperatura.Comocomplementodeestetratamiento

se han llevado a cabo simulacionesde la distribuciónde Ge y Al en un aluminoger-

manatocon la mismaestructuraquelasultramarinas[55,56]. A diferenciadel casode

los aluminosilicatos,los rayosX sonmuy útiles paradeterminarel gradodedesorden

substitucionalen estoscompuestos,puestoque los iones aluminio y germaniotienen

distinto númerode electronesy sedistinguenbien por estatécnica[55].

Dentro del grupo de las zeolitas hemosestudiadoel desordensubstitucionalen

la chabasita[14,15]. En ella se reúnen las tres aplicacionesfundamentalesde es-

tos minerales: absorbesin problemasmoléculaspequeñas[21], permite con facilidad

reaccionesde intercambioiónico [57]y se puedeusarcomocatalizador[58]. Nuestro

objetivo eselestudiode la distribuciónde los ionessilicio y aluminio en las chabasitas

naturales. Para ello se realizaronsimulacionesa temperaturaambienteparavarías

composicionesdiferentes,y se analizó la variaciónde la distribucióniónicaen función

de la fracción molarde Al.

Del grupo de los feldespatoshemoselegidola albita [2,4,17,26]. Estemineral es

un feldespatosódicode composiciónNaAlSi3O8. Su comportamientoen función de

la temperaturaesbastantepoco común,puestoque al calentarsufreun procesode

desordensubstitucionalimportante(en torno a 1000 K), seguidodeuna transiciónde

fasetriclínico-moniclínicoa temperaturamásalta (1250K) [27,28,59].Esto hacede la

albitauno de los compuestosmásestudiadosdeestafamilia, tantoexperimentalcomo

teóricamente[26,28,59,60].Es por tanto un excelentebancodepruebasparaproponer

nuevosmodelosparael estudiodel desordensubstitucionalen aluminosilicatos.

En el estudio de las ultramarinasy chabasitas,el modelo de interacciónentre

los átomosincluye tanto términosrepulsivosde cortadistanciacomopotencialesde

Coulomb.Tambiénsetienenencuentalas interaccionesdebidasalapolarizabilidadde
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los ionesdel material [52]. La estructuraesla realde estoscompuestos,considerando

todos los átomospresentes,no solamentelos ionesT. Sin embargo,enestoscasosno

sepermitela relajaciónde los átomosdel compuestofuera de sus posicionescrista-

lográficas,esdecirla redseconsiderafija. Esto,aunquesimplifica mucholos cálculos,

hacequeenel casode la albitael modelopresenteproblemas.Los resultadosexperi-

mentalesen estecompuestoponende manifiestoque existeun fuerte acoplamiento

entrela distorsiónde la red (que daorigena la transicióntriclínico-monidinico)y el

desordensubstitucional. Por ello seha abordadouna nuevaaproximación,que con-

sisteenpermitir quelos átomossemuevanfuerade sus posicionesdeequilibrio. Este

nuevoenfoque,aunquemuy costosodesdeel punto de vista computacional,produce

resultadospróximosa los experimentales.

El plandela memoriaesel siguiente: En el capítulo1 sepresentaunaintroducción

generalacercadel método de Monte Carlo y de los diferentesmodelosutilizadosen

nuestroscálculos. El capítulo2 sededicaal estudiode la ultramarinaazul, y el 3 a

su aluminogermanatoisomorfo. El desordensubstitucionalen las chabasitasse trata

en el capítulo4, reservándoseel 5 paralas albitas. Finalmente,sepresentanlas con-

clusionesy la bibliografía.
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1.1. El método de Monte Carlo

1.1.1. Generalidades

SellamamétododeMonteCarlo acualquiertécnicanuméricaquehagausomasivo

de númerosaleatorios[61]. A efectosprácticos,estemétodoesunaforma demuestreo

estadísticoquepermiteobtenerinformaciónrelevanteapartir de un númeroreducido

de estadosdel sistema[44-46].Entresusmúltiples usos estála estimaciónnumérica

de propiedadestermodinámicasen sistemaslo suficientementecomplejoscomo para

hacerimposible la vía analítica. En particular, en estetrabajo el método de Monte

Carlo se utilizará paracalcularlas propiedadesde materialesquepresentandesorden

substitucional. En cadasimulaciónpresentadase supondráquetanto el númerode

partículaspresentes,N, comoel volumen total del sistema,y y la temperatura,T,

permanecenconstantes.Se operará,por tanto, en el colectivocanónico(tambiénlla-

madoNVT) [62-64],aunqueesposibleimponerotro conjuntode ligadurasdiferentes,

trabajandoen otros colectivos[65-68].

Si el sistemaen cuestión poseeM estadosdiscretos,la probabilidad de que se

encuentreen el estadom es [62,63]:

P(m)= +exp(~Em,/knT) (1.1)

dondek~ esla constantede Boltzmanny T la temperatura.Em esla energíacorres-

pondienteal estadom (ver más adelante). Z es la función de partición del sistema,

cuyaexpresiones:
M

Z = >3 CXP%Era/kBT) (1.2)

El promediode cualquiermagnitudtermodinámicaA en el colectivo viene dadopor:

<A> = >3 A(m)exp(—Em¡kBT) (1.3)

En el casode queel sistematengagradosde libertad quevarien de maneracon-

tinua, las expresionessonbastantesimilares. La función departición es ahora [62-64]:

h3NN! ¡ dpNdqNexp[~E(pN, qN)¡k~T] (1.4)
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y el promediode A en el colectivo:

<A> = ~dpNdqNA(pÑ, qN) exp[~E(pN, qN)]/k~T] (1.5)
fdpNdqNexp[~E(pN,qN)/k~T]

donde dpN y dqN son formas abreviadasde dpldp2dp3...dpNy dqldq2dq3...dqN,

respectivamente.p y q representanlas posicionesy momentosde cadauna de las N

partículasdel sistemay h esla constantedePlanck. La densidaddeprobabilidadde

que el sistematengauna energíaE(pN,qN) es:

pI(pNqN)= exp[~E(pN,qN)/k~T] (1.6)

z
Las probabilidadesP(m)y p’(~N, qN) en los casosde variablesdiscretasy continuas,

respectivamente,sonconocidascomo factoresde Boltzmann.

El métodoexactoparacalcular <A> consisteen evaluardirectamenteel sumato-

rio 1.3 o la integral 1.5. Sin embargo,cuandoel númerode estadoso de gradosde

libertad es muy grandeestoes imposible [45,46,64]. Piénsese,por ejemplo, queuna

red con N sitios en la quese asignea cadauno de sus nodosuna variable quepueda

tomar n valoresdiferentestiene nN estadosdiferentes. Paran = 2 y N = 100 (un

valor bastantepequeño),el númerodeestadoses del orden de 1030, lo queda ideade

la magnitud del problema. Un cálculo de <A> por el métododeMonte Carlo implica

algún procedimientoparaseleccionarlos estadosconun factor de Boltzmannaprecia-

ble. En la prácticase haceun muestreoentre todoslos estadosposiblesdel sistema,

escogiendolos que cumplen esacondición. Como se verá, para llevar esto a cabo

son imprescidibleslos númerosaleatorios [61]. Hay diferentesformas de muestrear,

aunque la másusadaes el algoritmo de Metropolis [44,64].

Las simulacionesdeMonteCarlo tienenunalargatradiciónen laobtenciónnumen-

ca de propiedadesen sistemascomplejos. Problemastales como percolación [61],

propiedadesmagnéticasde materiales[46], estructuray propiedadestermodinámicas

de líquidos [64,69,70]y sólidos [71-74]han sido tratadoscon éxito con estatécnica.

En estamemoriael método de Monte Carlo se aplica al estudiodel desordensubsti-

tucional en aluminosilicatos.
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1.1.2. El algoritmo de Metropolis

En todaslas posiblesformasde Monte Carlo se partede un estadodel sistemacuyo

factor deBoltzmannseadistinto de cero. El muestreocomienzaintentandopasarde

esteestadoa otro diferente. La probabilidadde que un sistemapasedeun estadoti

a otro estadom vieneexpresadapor ir,.,,,. Los valoresde estasprobabilidadesestán

condicionadosporel hechodequeenel equilibriolaspoblacionesrelativasdetodos los

estadosdel sistemahan de conservarseconstantes.Paraasegurarqueestosecumple

seimponela condiciónde queel númerode vecesque el sistemapasadel estadon al

estadom debeserigual al númerode vecesquepasadem a n (principio de balance

especifico)[63]. Es decir,

P(n»r,.,,. = P(m)irm,, (1.7)

Las probabilidadesde transiciónir,,,,. puedendesglosarseen dos términos: la probabi-

lidad de que partiendode vi intentemosir al estadom, a,,,,,,y la probabilidadde que

eseintentotengaexito, 6nm• Si se impone que 0h.m = a,,.,,, se llegaa quela condición

de balanceen el equilibrio es:

P(n)6,.m= P(tn)6~,,, (1.8)

o bien:

Bn,n/Bmnn = P(m)/P(n) = exp[—(Em — E4/k
11T] (1.9)

Se puedenhacervarias eleccionespara en,,, de tal maneraque secumplaestaúltima

igualdad,y que ademáshaganque 6,,,,, no seamayor que 1, comocorrespondea una

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

Vn,,. = P(n)/P(m) si P(m) < P(n) (1.10)

= 1 sí P(m) =P(n)

Esto significa quesi Em =E,, el sistemapasaal estadom, y se calculanlas magni-

tudesde interés en ese nuevoestado. Si por el contrario, Em > E,,, el sistemapasa

a ese nuevoestadom con probabilidad6’.,,.. Paradeterminarsi el sistemacambia

efectivamentea dicho estadosegeneraun númeroaleatorio,r, en el intervalo [0,1]

y se comparacon 6,,,,.. Si r < 6,.,,., el sistemapasaal estadom, y si r > 6,,,,., se

quedaen el estadovi. Eso quieredecirqueevaluamoslaspropiedadestermodinámicas
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que nos interesenen el estadom o n, respectivamente.El procesode Monte Carlo

continúatomandoel nuevoestadodel sistemacomoestadoinicial y repitiendotodos

los pasosenunciadosanteriormente.Así se obtieneunasucesiónde estadosen la que

cadauno deellosdependeúnicamentedel estadoanterior(cadenadeMarkov) [46,64].

En general,todos los algoritmosdeMonte Carlo tienenen comunla necesidadde

emplearnúmerosaleatorios. En todas las simulacionespresentadasen estamemo-

na se utilizaron los generadoresde númerospseudoaleatoriosproporcionadospor las

estacionesde trabajoDEC en las quesellevaron a cabolos cálculos. Diversaspruebas

demostraronque estosgeneradoressuministrannúmerospseudoaleatoriosde calidad

suficienteparalos propósitosdeestetrabajo.

1.2. Modelos empleados

Como se indica en la Introducción, en estamemoria se trata el problemadel

desordensubstitucional de los iones T (Si o Ge y Al) en tres aluminosilicatos (y

un aluminogermanato)con entramadostridimensionalesrepresentativosde cadauno

de los grupos en que se divide esta familia de compuestos. Se estudiaránlos posi-

bles ordenamientosde estosiones 9? y la influenciade ese ordenen las propiedades

termodinámicasde estosmateriales. Paraello es necesariodefinir un modelo de in-

teracciónátomica.Describiremosseguidamentelos modelosutilizados.

1.2.1. Modelosde lattice gas

Las aproximacionesteóricasmássencillasal estudiodel orden-desordensubstitu-

cional en aluminosilicatosconsideranúnicamentelas interaccionesentre los átomos

de silicio y aluminio, haciendoabstracciónde los demásiones en el cristal. En los

primerosestudiospor el métodode Monte Carlo [41,47]la únicaligadura que se im-

puso a la distribución de iones 9? fue la regla de Loewenstein[40]: no se permitía

la presenciade átomosde aluminio en sitios T contiguos. Sin embargo,en lugar de

prohibir la existenciade paresAl-Al, es másrazonablesuponerque existeuna ba-

rreraenergéticaquedesfavorecesu aparición. Así, la energíatotal del sistemapuede
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calcularsemediantela expresión:

UL=E>3cY.cTJ (1.11)
ji

dondelos subíndicesi y j serefierena átomos9? situadosen tetraedroscontiguos.Las

variablesa toman los valoresO ó 1 dependiendode si el átomoenel sitio especificado

es un átomo de silicio (o germanio) o de aluminio. En estaprimera aproximación

el parámetroe es constantey positivo, y da cuentade la barreraenergéticaantes

mencionada.La energíadel sistemaesproporcionalal númerode paresAl-Al y es

tanto mayorcuantomás elevadoesel númerode átomosde aluminio en sitios con-

tiguos. Dicho parámetroe debeser obtenidoa partir de comparacionesconmedidas

experimentalesy da cuentatanto de la influenciade los demásionesen la red (indi-

rectamente),como de la propia repulsiónexistenteentreátomosde aluminiovecinos.

Posteriormente,Dempsey[42]establecióunasegundaregla: la repulsiónefectivaentre

átomosdealuminiono seextiendesimplementea átomos9? primerosvecinosen la es-

tructura,sino quetiendea minimizarel númerode átomosde aluminioen tetraedros

segundosvecinos. Estaligadura puedeintroducirseen el cálculode la energíatotal

medianteun término de la forma:

UD =fi>3a,a, (1.12)
ji

Estesumatoriose extiendea todos los paresde átomosi y j que sonsegundosvecinos

en la red 9?. La energíatotal es entoncesUL + UD. Varios estudiosen diversases-

tructurasindicanque con una combinaciónadecuadade parámetrose y fi sepueden

reproducirrazonablementebien los espectrosde RMN de 295i [47,75].

Existeotraposibleexpresiónparala energíatotal del sistemaqueseemplearáen el

casode la albita. Ademásde la repulsiónentreionesaluminioen tetraedroscontiguos,

seintroduceunaenergíaque hacequeestosiones sesitúenpreferentementeen ciertos

sitios de la red. La expresiónparala energíatotal esentoncesde la forma:

U = eZa~a~— r>3a,. (1.13)
k

:3

donder dacuentade la energíaque determinaque un conjuntode sitios k de la red

9? tiendan a estarocupadospor átomosde aluminio en detrimentodel resto. Por

convenio,definimosr comopositiva, con lo queel término correspondientedisminuye
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la energíadel sistema.

Estemodelo fue aplicado por Mazo y Andersen [76,77] a los feldespatossódicos.

Estosautoressugirieronque paraquelos resultadosseaproximarana los experimen-

tales,el parámetror deberíadependerde la distribución de los iones aluminio en la

red 9?. La dependenciadebíaserde la forma:

r = ~0 (4Xrío ~) (1.14)

donde~ esel valor de dichoparámetrocuandotodoslos ionesaluminioestánsituados

en las posiciones110 de la red 9? (ver apartado5.1.2.) y XTiO esla fracción de iones

aluminio que ocupanesasposiciones.A temperaturasmuy bajas,x~
10 = 1 y r =

iruentrasque a temperaturasaltasXrío = 0.25, y r = 0, es decir,no existepreferencia

algunaparaquelos iones aluminio sesitúenen las posiciones110 [59].

Cuando la energíadel sistemaconsideradose calcula medianteexpresionescomo

las anteriores,dondesólo cuentan los átomos tetraédricos,el modelo se llama de

lattice gas [31,62]. Como se ha indicadoantes,los dos parámetrosE y ¡3 hande fijarse

teniendoen cuentalos datos experimentales.

Son posibles,sin embargo,otros enfoques. En lugar de interaccionesa primeros

y/o segundosvecinos independientesde las distanciasatómicasreales,la energíade

interacciónpuedecalcularsemedianteexpresionesmás realistas.

1.2.2. Modelo con interaccionesde Coulomb

Uno de los potenciales interatómicos más empleados para calcular la estructura de

diferentesaluminosilicatosvienedadocomosumade dos términos[49,52]:

U==Ud+U~ (1.15)

donde

Ud=~ >j ¡A.1 exp(—rjj/pjj) — (1.16)

y
=

L’C 2 •, (1.17)
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dondeU~ esel potencialde Coulomb: q~ y qj sonlas cargasefectivas(nonecesariamente

formales)de los diferentesiones en la estructura.En principio, el doble sumatorio se

extiendea todos los átomosdel materialy no sólo a los iones 9?. r~ es la distancia

entre los paresde átomosi y j. Ud es un término repulsivode corta distanciaque

evita el colapsode la estructura. Los parámetrosA, p y C6 son característicosde

cadapar de átomosy no de la estructuraencuestión. Es convenienteademásincluir

la energíade polarizaciónde los iones,dadapor [52,53]:

= ~~Zak~Ek~2 (1.18)
Iv

dondeE~ esel campoeléctricoenel sitio del átomok, creadopor los demásiones de la

estructura. ak representa las polarizabilidad del ion k. En principio, el sumatorio se

extiendea todos los iones;sin embargo,dadoque las polarizabilidadesde los cationes

sonmucho menoresque las de los aniones,sólo setendráen cuentala contribución

deéstosúltimos.

Los parámetrosque definen este potencial para los diferentes paresde átomos

necesariosenestetrabajo se presentanen la Tabla 1.1.

TABLA 1.1. Parámetrosdel potencial Ud para todos los pares de átomosnecesarios

para realizarlas simulacionespresentadasen estamemoria. Los correspondientesa

los aluminosilicatosestántomadosde la referencia[78], mientrasquelos del par Ge-O

se tomaron de [79].

Par A11 (eV) Al (A) C11 (eV A
6)

Al-O 1460.30 0.2991 0.000
Si-O 1584.167 0.3296 52.66
Ge.O 1980.02 0.3172 53.66

1.2.8. Modelo de potencialempírico

El modelo anterior depotenciala largadistanciatieneun inconveniente,y es que

en algunoscasospuedeconllevar un costecomputacionalexcesivo. En esoscasoses

más convenienteutilizar un potencialempíricoque reproduzcalos resultadosexperi-

mentaleslo mejor posible, y que seacomputacionalmentemenos costoso. En las
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simulacionesde feldespatospresentadasen el capítulo 5 se tomó un potencialque

contienetérminos de dos y tres cuerpos. El potencial de dos cuerposes del tipo

Born-Mayer-Higginsy tiene la forma [80-82]:

1 F 1
= ~ exp(—r11/p) + $$erfc(ris/P~s)] (1.19)

dondecomoanteslos parámetrosA y ¡3 dependende los paresij. p es una constante

común para todos los pares(p = 0.29 Á), y qí y qj son las cargasformales de los

átomosincluidos en el par. erfc indica el complementariode la función error [83] y

para calcularloseutilizó la aproximacióndadaen [84]. Como antes,los sumatorios

- incluyen todos los átomosdel compuestoy no sólo los iones T. Estepotencialpuede

relacionarsefácilmenteconeí presentadoen el apartadoanteriorsi se tiene en cuenta

que ahoratodos los parámetrosC,~, son nulos y que el término de Coulomb se ha

sustituidopor el primer sumandoen el desarrollodel método de Ewald [64,85](ver

apéndice1).

TABLA 1.11. Parámetrosdel potencialde Born-Mayer-Higginsempleadosenestetra-

bajo, tomados de las referencias[80]y [81].

Interacciónde doscuerpos

Par A11 (x 1W
15 J) ¡3íj (i0—~ cm)

Si-Si 0.1877 0.230
Si-O 0.2962 0.234
Si-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

Interacciónde trescuerpos

~ (A) X~O~xa O-Si-O 0-Al-O2.6 3.0 3.0
A, (x1018 J) 1.0 24.0 24.0
yí (Á) 2.0 2.8 2.8

X = Si o Al, indistintamente.



M E TODO 21

Estepotencialinteratómico,al igual queel mencionadoenel apartadoanterior,es

un potencialdedoscuerpos,puestoquedependesólo dela distanciaentreátomos.Sin

embargo,cuandosedejaque los átomossemuevande sus posicionesdeequilibrio es

convenienteutilizar ademáspotencialesde tres cuerpos[80,81,86].Paraestepotencial

el término adicionalesdel tipo deStillinger y Weber[80-82]:

Vs = A1exp[ ~ + ~ ] x (cosQ.& — cosec) (1.20)

(r11 — 4) (rIk —

sí rq < 4 y r2k < 4, o = O enotro caso. Estostérminosseaplicana los conjuntos

de tres átomoscontiguosjik cuyo átomo central i esun ion oxígeno o un ion 9?. La

energíadebidaa esascontribucionesseobtienesumandoesostérminosparatodaslas

triadas jik. -ye, A, y 4 son parámetros que dependendel átomo central en la tríada

(ver Tabla 1.11), y 6~ es el ángulotetraédrico (109.470). Estetipo de potencialse

ha usadopara estudiaraluminosilicatosen fase vítrea [80,81],así como cristales y

superficiesde alúmina [82]. Las estructurasobtenidaspor simulaciónson bastante

próximasa las experimentales.Los parámetrosdel potencialparatodos los paresde

átomosnecesariosseencuentranen la Tabla 1.11.

En este trabajo se empleanel modelo con potencialde Coulomby el del potencial

empírico: el primero de ellos para las ultramarinas (capítulo 2), un aluminogermanato

(capítulo 3) y chabasitas (capítulo 4), y el segundo para la albita (capítulo 5). También

se utilizarán modelos de lattice gas,con el fin compararlos resultadosobtenidoscon

las diferentes aproximaciones. Por último, se cotejarán los resultados de simulación

con los de modelos sencillos y con los resultados experimentales allí dondeseaposible.

En todos los casos, las redes utilizadas son las propias de los compuestos a estudiar,

sin ninguna simplificacion.

1.3. Procedimiento de simulación

1.8.1. Generalidades

El métodode Monte Carlo permiteobtenerestadoscon diferentesordenamientos

de Si y Al en la estructuray conservaraquélloscuyo factor deBoltzmannno seades-

preciable.Paracalcularla energíade cadaconfiguraciónse aplicauno de los modelos

mencionadosen los apartadosanteriores.Seutiliza, comoseindicó antes,el algoritmo
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de Metropolisenel colectivocanoníco.

Fig. 1.1 Condicionesde contorno periódicasen un sistemabidimensional. La celda de

simulaciónestáindicadaen grisy las flechasindicanquecuandoun átomode la celdaorigi.

nal la abandona, siempre se introduce otro átomo simular por el lado opuesto para mantener

constante la densidad a lo largo de toda la simulación. La generalizacióna tresdimensiones

es inmediata.

Las simulacionessellevan a cabotomandoen consideraciónun númerolimitado

de átomos. Dadoque tratamoscon sólidos,el númeromínimonecesarioesel de los

integrantesdeunaceldaunidad,aunqueen el cálculo suelentomarseceldasmayores.

El conjunto de celdasunidad en los que realizanlos cálculos se denominacelda de

simulación. Paraevitar los efectosdel borde de la celda,se introducen condiciones

de contorno periódicas: la celdade simulación se replica en las tres direccionesdel

espaciodeacuerdocon la simetríadel compuesto(cúbicoenel casode la ultramarina

y el aluminogermanato de sodio y cloro, romboédrico en el caso de la chabasita y

triclínico en el caso de los feldespatossódicos). Se tiene así una red infinita en la

que,por convenio,las imágenesde cadaion de la celdainicial secomportande igual

maneraque los iones primitivos. Si uno de los átomossalede la celdade simulación
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por unode sus lados,se convieneenqueotro similar entrapor el lado opuesto,de tal

maneraque la densidadiónica permanececonstantea lo largo de todala simulación

[45,46,64]. En la Fig. 1.1 se presentaun esquemaquerefleja estaidea.

Una vez que sesuponela celdade simulaciónrodeadapor otras celdassimilares,

ha de calcularsela energíade cadaconfiguraciónatómicasegúnel modelo depoten-

cial elegido. Aunque estoconllevaría,en principio, el cálculo de interaccionesentre

infinitos paresy tríadas,a efectosprácticossólo se consideranaquellasinteracciones

paralas que la distanciaentrelos átomosimplicadosseamenorque un determinado

radio de corte, rcut [64]. En las interaccionesde dos cuerpos,éstese elige de modo

que el error cometidoen el cálculodel potencialen cadasitio de la red sea al menos

un ordende magnitudmenor que las diferenciasenergéticasproducidasal moverun

átomo (a.i 1 kJ/mol), o al intercambiarlas posicionesde dos ionesaluminio y silicio

(entre 10 y 100 kJ/mol). Para las interaccionesde trescuerpos(potencialusadoen

el casode los feldespatos),el radio de cortevienedefinido de tal maneraqueincluya

holgadamentea los primerosvecinosdecadaion, pero no a los segundos[80,81].

El problemade la celda finita no sepalía del todo con la introducciónde condi-

ciones de contorno periódicas [46]. La celda de simulación ha de ser de tamano

suficienteparaqueésteno influya en las magnitudestermodinámicasobtenidas.Con

el fin de averiguarel tamañomásadecuadose hacencálculosparavariasmagnitudes

(por ejemplola energía),en celdasde simulacióndiferentesy los resultadosse nor-

malizana una celdaunidaddel material. La celdaescogidaesaquéllaa partir de la

cual no hay variación apreciable en las magnitudes que se calculan. En la Fig. 1.2

serepresentala variaciónde la energíaconfiguracionalcon el tamañode celdaen el

casodel aluminogermanatode sodio y cloro. Puedeverseque apartir de unacelda

de simulación que contenga27 celdasunidad, las variacionescon el tamañono son

apreciables.La pruebaserepitió paradiferentestemperaturas,con los mismosresul-

tados. Se tomaron,por tanto, celdasde simulaciónformadaspor 27 celdasunidad.

El mismo proceso se llevó a cabo para las ultramarinas y chabasitas. En el caso de la

albitaseeligió unaceldadesimulaciónformadaporcuatroceldasunidad,queincluye

el mayornúmerode átomoscompatiblecon la capacidadde las máquinasutilizadas

(una celda de simulación formada por dos celdas unidad daba resultados parecidos).
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Fig. 1.2 Energíaconfiguracionalen función del t6maño de la celdade simulaciónpara

un ajuminogermanatode sodioy cloro isostructuralcon la sodalita.Los numerosindicanla

temperatura de simulación.Las energíasestánnormalizadasaunaceldaunidadqueincluye

12 sitios 1 y el cero de energía corresponde a una temperatura de O K.

Paraobtenerconfiguracionesatómicasde acuerdocon el algoritmode Metropolis,

seoperó con el siguienteesquema[52-54]:

1. Los átomosde silicio (o germanio) y aluminio de la celda de simulación sedis-

tribuyen al azaren los sitios 9? de esa celda. Virtualmente cualquierdistribución

atómicaesposible,siempreque tengaun factor de Boltzmanndiferentede cero.

2. Seobtieneuna nuevaconfiguraciónde Si (Ge) y Al intercambiandola posiciónde

un átomo Al con la de un átomo Si (Ge) escogido al azar. La elección del átomo de

aluminio que seva a intercambiarpuedehacersetambiénal azar,o secuencialmente

entre todos los átomosde la celdade simulación. Ambasposibilidadesson equiva-

lentes.

l200~

f
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3. Se calcula la energíade la configuracióninicial y la de la configuracióncon los

átomosde aluminio y silicio escogidosintercambiados.Aquí se puedenpresentardos

casos:

a) Si la energíade la nuevaconfiguracióndel sistema(Uf) es menor

quela inicial (U1), la nueva configuración se conserva,y apartir deella se

calculanlos correspondientespromediosde las variablestermodinámicas

que interesan.

b) Si Uf esmayorquela de la distribución inicial, otros dos casosson

posibles. LlamemosAU = Uf — U1, y obtengamosun número aleatorio

entre O y 1, llamador. Dependiendodel valor de ~“:

b.1.) Si r < exp(—AU/ksT),seconservala nuevaconfiguraciónpara

obtenerpromedios.

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

- utiliza para contabilizar los promedios termodinámicos.

4. Se toma como configuracióninicial la quese hayaconservadoy se vuelve al paso

2.

Como se ve fácilmente,el pasode una configuración a otra estádeterminado

únicamentepor la diferenciaentrelasenergíasde ambas,con lo queel cerodeenergía

elegidono afectaa los resultadosobtenidos.En el casodequesólo setenganencuenta

los gradosde libertad configuracionales(y no la relajaciónde la red), una elección

adecuadadel ceropuedeahorrarnosbastantetiempode cálculo(ver apartado1.3.1.).

Estealgoritmopermite intercambiarátomosy obtenerconfiguracionesde equili-

brio, tanto para un modelo de lattice gas como para otros mas complicados en los

quesólo setenganen cuentamagnitudesque dependanúnicamentede la distribución

atómica. Sin embargo,si queremospermitir desplazamientosde los átomosfuera de

sus posicionesdeequilibrio, hade llevarsea cabootro procesosimilar paraseleccionar
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los movimientosatómicosque se debenaceptar.La únicadiferenciacon el esquema

anteriorradica en el paso 2, que consisteahoraen intentarcambiar la posición de

un átomo de la celda de simulación. Con estanueva configuracióndel sistemase

calculala energíaen eí paso3. El restodel algoritmoessimilar. Llamamospasode

MonteCarlo a un intentoo biende intercambioo bien de desplazamientode todoslos

átomosde la celdadesimulación(o si permitimosel desplazamientoy el intercambio,

al conjunto de ambos).
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Fig. 1.3. Energíaconfiguracionalen función del número de pasosde equilibraciónen el

caso de la ultramarinaazul de composiciónideal (Na7.5A16S16O8S4.s).La línea continua

representala equilibracióna 300 1<; la discontinua,a 650 1<, y la punteada,a 850 K. Los

resultadosestánnormalizadosa unacelda de 12 sitios T.

Dadoquela configuracióncon la queseinicia una simulaciónpuedesercualquiera,

esposiblequeestémuy alejadadel equilibrioa la temperaturaencuestión.Unamane-

ra de asegurarquela repeticiónde los pasosdescritosantesconducea configuraciones

atómicasdeequilibrioes inspeccionartodaslasmagnitudescalculadasy confirmarque

fluctúan en torno a unosvaloresmediosparacadatemperatura.Normalmente,para

que esto ocurraes necesariorealizarun determinadonúmerode pasoshastallegar
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al equilibrio [45,46,63,641. El proceso mediante el cual se llega a configuraciones de

equilibrio a partir de cualquier configuración inicial se denomina equilibración. Este

procesosemuestraen la Fig. 1.3, dondesepresentalaequilibraciónparala ultrama-

rina azul a tres temperaturasdiferentes(300, 650 y 850 K). En ordenadasse muestra

la energíaconfiguracionaly en abscisas,el númerode pasosde Monte Carlo. Como

sepuedeapreciar,en estesistemay paraestamagnitud,la equilibraciónesrelativa-

menterápidaparalas tres temperaturas,siendocasi inmediataparala temperatura

másaltapresentada(2’ = 850 K). El restode las variablestermodinámicascalculadas

en la equilibracióntiene un comportamientosimilar.

Sin embargo,el algoritmodeMetropoliscombinadocon un procesodeequilibracion

puedeser insuficienteparaasegurarun muestreoeficientede las configuracionesde

equilibrio. En efecto,a temperaturasbajas,el sistemaquedaatrapadoen un mínimo

local deenergíaen lugar de alcanzarel mínimo absoluto. Puedeaplicarseentoncesla

técnicallamadasimulatedannealing[87],queconsisteeniniciar las simulacionesa una

temperaturamuchomayorqueaquéllaparala cualse vanacalcularlos promedioster-

modinámicos.A temperaturamásalta podemosmuestrearun númeromásgrandede

configuraciones,puestoque la expresiónexp(—AU/kBT)mencionadaen el pasob.l.

del método de Metropolis toma valoresmayores,y aumentala probabilidadde que

las configuracionespropuestasseanaceptadas.Esto hacequeel espaciode configura-

cionessemuestreemejor. Posteriormente,el sistemaseva enfriandolentamentehasta

llegar a la temperatura en la cual se van a calcular las magnitudes deseadas, confiando

enque en los pasosintermedios,la mayortemperaturadel sistemapermitauna mejor

exploracióndel espaciodeconfiguraciones.Cuandoésteesparticularmentedifícil de

estudiar (muchos mínimos locales),puedeserconvenienterepetir varios procesosde

szmulatedannealing, partiendocadavez de configuracionesdiferentespara asegurar

quelas configuracionesobtenidasa temperaturasbajasson realmentemínimosabso-

lutos.

1.3.2. Simulacionesde Monte Carlo con la redfija

La primerapartede estetrabajo (capítulos2 al 4) estádedicadaal estudiodel

desordensubstitucionalen tres compuestosdiferentes: ultramarina azul, un alu-
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minogermanatodesodio y cloro, y chabasitas.En todosellosseutilizará un modelode

redfija. Con ello queremosindicarque,aunquesepermiteel intercambiodeposiciones

de los átomosdealuminioy silicio (o germanio)enlos sitios 9? de la red,nosepermite

que los átomossedesplacen(lascoordenadasde los sitios atómicossonfijas a lo largo

de la simulación). Al igual queel restode los ionesde la estructura,los cationessitua-

dos fueradel entramadotridimensional(ionessodioy calcio), se mantieneninmóviles

a lo largo de la simulación de MC, distribuyéndosealeatoriamenteen sus posiciones

correspondientescuandola degeneracióndel sitio cristalográficoque ocupanesmayor

queel númerode ionesnecesarioparamanteneral cristal eléctricamenteneutro. Esto

implica que las propiedades vibracionales del sistema no son accesibles. Sin embargo,

operar de estamanerareducemucho el tiempo de cálculo y es para algunoscom-

puestosla única vía posible. En estassimulacionesse emplearáel primero de los

potencialesdependientesde la distanciadescritosantes(apartado1.2.2.),que incluye

únicamentetérminosde dos cuerpos.No seconsideranlos términosde tres cuerpos,

ya que su principalfunciónesla de ajustarlos ángulosentrelos diferentesátomosen

la estructura, que en una red fija son invariables.

En el esquemaprácticodel algoritmode Metropolisdadoen el apartadoanterior

se indica que es necesariocalcularlas diferenciasde energíaentreconfiguracionesy

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

de energía.Parasimplificar los cálculos,sepuedehacerla siguienteparticiónde la

energíatotal, U~ [52]:

(1.21)

donde U1 dacuentade las interaccionesentreparesde átomosen los que ningunode

los dos es un ion 9?. Este término no depende de la distribución de átomos tetraédricos.

U2 incluyelasinteraccionesen las cualessólo unodelos integrantesdel par esun átomo

tetraédrico, mientras que (13 recogetodaslas interacciones en las que los dos átomos

estánen la red de sitios 9?. Estos dos últimos términos dependende la ordenacion

de Si (o Ge) y Al en la estructura.Se calcularánahoralas diferentesparticionesde

la energíapara cadauno de los términosdel potencial: término de cortadistancia,

potencialde Coulomby energíade polarizaciónde los aniones.
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a) Términos de corta distancia.

Estostérminossondebidosa la repulsiónentrelas nubeselectrónicasde los ionesdel

cristal y a las interaccionesde dispersiónentreellas. Usualmenteestetipo de con-

tribucionessólo setienenen cuentaparaparesanión-anióny catión-anión.La suma

deestostérminosparatodos los paresO-O y 0-Cí u 0-5da un resultadoque no varía

al cambiar la distribución de átomos Si y Al en la celda de simulación, y por tanto,

no es necesario calcularlo en cada paso de Monte Carlo. Los átomos 9? son cationes,

así pueslos términosT-T de corta distanciason despreciables.En la literaturano

existenpotencialesdecortadistanciaparalashiteraccionesT-CI y T-S. Sin embargo,

los iones Cl— del aluminogermanato y S~ de la ultramarina se encuentran en sitios

cristalográficostalesque la sumade las interacionesdebidasa todos los anionesen

las cavidades del entramado para cada uno de los iones 9? depende únicamente de si

el ion 9? esun ion silicio o aluminio, y de su posición. Esto haceque la energíatotal

debidaa estostérminos dependaúnicamentedel númerode iones silicio y aluminio

en la celdade simulación,y no de su distribución. Es decir, puedeprescindirsedel

cálculo de dichas interacciones.

Los únicos términos interesantes son entonces los debidos a los pares Si-O (Ge-O)

y Al-O. Se calculala interacciónde cadaion aluminioy cadaion silicio (o germanio)

con todos los iones oxigeno situados a una distancia menor del radio de corte para este

término, rcut = lo A. Para agilizar las simulaciones, se calculan ambas interacciones

Si-O y Al-O paracadasitio de la red 9?. Estos términosno varíana lo largo de toda

la simulación, puestoque las posicionesatómicasno cambiany las distanciasT-O,

de las que dependenestostérminos, son contantes.Paraobtenerla energíadebidaa

esta contribucion se suman los términos correspondientes a cada uno de los sitios 9?

de la red, teniendo en cuenta si cada sitio está ocupado por un átomo de silicio o de

aluminio. Cuando la configuración atómica cambia, se tienen en cuenta los términos

correspondientessin necesidadde recalcularlos.

b) Potencialde Coulomb.

En este caso sólo es necesario tener en cuenta los términos (12 y (13. Para calcular las
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interaccionesentreparesij seutiliza el métodode Ewald (ver Apéndice1).

b.1) Términos del potencial (12. Estos términos son de la forma:

U(s,t) = ~>3q.qtv(s,t) (1.22)
I,t

dondev(s, t) vienedadopor

v(s,t)=>3 1

~ r8 — nl (1.23)

El subíndice s indica un átomono pertenecientea la red de sitios 9?, y t, iones silicio

o aluminio. q, y q~ son las cargas efectivas de los iones involucrados en la interaccíon.

En el caso de los iones sodio y calcio, tomamos las cargas +1 y +2, respectivamente,

y enel de los ionescloruroy S, —1. Sin embargo,paralos cationessituadosensitios

9? y los anionesoxígenono setomancargasformales: sesuponequela diferenciaentre

las cargas de los iones silicio y aluminio es qsi—qM= 6, con 6 =e (e, carga positiva

elemental)[52]. Esto es razonableporquese sabeque en los compuestosiónicos los

átomos raramente pierden o ganan tantos electrones como indican sus cargas formales

[88]. La cargadelos ionesoxigenosetomaparaqueel conjuntode laestructuraresulte

eléctricamenteneutra. 6 esun parámetroajustablequesetoma de tal maneraquelas

distribuciones de Si (Ge) y Al obtenidas mediante simulación sean lo más parecidas

posible a las deducidas mediante técnicas experimentales (
295i o difracción de rayos X).

Los términos(12 parael potencialde Coulombpuedencalcularsecomo:

(12 = qsiqo>3 v(Si,O) + ~ >3 v(Si,Ct) + ~ >3 v(Si, An)+ (1.24)
Si Si Si

+(qsi — S)qo>3 v(Al, O) + (qsi — b)qct>3v(Al, Ct) + (qsi — S)qp
4, >3 v(Al,An)

Al Al Al

donde,por ejemplo, v(Si,O) indica el potencial eléctricocreadopor todos los iones

oxígenoen el sitio correspondientea cadaion silicio. El sumatorioseextiendea todos

los iones silicio de la celda unidad, y lo mismo para cada uno de los seis términos

presentes.An y Ct significan anióny catión situadosen las cavidadesdel entramado,

respectivamente,y en los compuestosconsideradospuedenser C1 o S~, y Na+ o

Ca
2+. Sustituyendola cargade los iones aluminio por su valor, qsj — 6, agrupando
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términosy definiendoun nuevocerodeenergía,llegamosa la expresión(ver Apéndice

1):

(12 = —6>3q5v(AI,s), (1.25)
Al

donde.s representaa los átomosno pertenecientesa la red de sitios 9?. v(Al,s) indica

el potencialcreadopor todos los iones s sobre cada ion aluminio en la red. De entre

todoslos términosdepotencialconestaforma sehanconservadoúnicamenteaquéllos

que cambiancon la distribuciónde Si y Al. A efectosprácticos,y dado que las dis-

tanciasinteratómicasno cambianen la simulación,secalculael términoq.v(T,s)para

todos los sitios 9? de la red, y se suman solamente aquellas contribuciones en las que

en el sitio 9? correspondiente haya un ion aluminio (multiplicadas por 8). -.

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

(13 = >3 qtiqt2v(t1,t2), - (1.26)
ti,t2

donde tí y t2 se refieren a cationes tetraédricos. La expresión de y essimilar a la dada

más arriba. Como en el caso de los términos (12, también aquí podemos desdoblar

este sumatorio en:

(1 =

1q2 >3v(Si Si’) + qsi(qsi — 6)>3v(Si, Al) + (1.27)

Si Si

+ ~(qsi — 8)2>3v(Al, Al’).
Al

Haciendo el mismo tipo de reordenación que en los términos (12 llegamos a:

(13 = —qsjS>3u(Al,T)+ ~.82>3v(Al,Al¡), (1.28)
Al Al -

dondelos términosv(Al,T) indican la interacciónentrecadauno de los iones 9? de la

estructuray los cationesaluminio de la red. Al igual queen el casode los términos

(12, el primer sumandode la partederechasecalculaparatodos los sitios 9? de la red

(es una interacciónentrecadasitio de la red 9? con todos los demás)y en la suma

correspondiente a cada configuración se toman únicamente las contribuciones de los

sitios 9? con un átomo de aluminio. El segundosumandopuedeevaluarsemediante

una matrizen la que aparezcanlas interaccionesentre todos los paresij de átomos

en sitios 9? (sin teneren cuentalas cargas). Nuevamente,sólo se consideraránlos
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términosde esamatriz dondeambosátomosi y j seaniones aluminio.

c) Energíade polarización.

La expresióngeneralparaestetérmino energéticoes [52]:

1~ a~Ekj, (1.29)(1.30)

donde

E,, = >3q~eP(k,s),
8

con

e~(k,s) = r~ —

(1.31)

E,, es el campoeléctrico creadoen el sitio k por los demásiones de la red. a~ es la

polarizabilidad del ion situadoen el sitio k. Como hemosdicho más arriba, sólo se

calculaeste término paralos aniones. Los sumatoriosse extiendena todos los iones

de la red.

El campoeléctricoen el sitio k puededividirse en cuatro términos:

E,, = qsi >3 e~(k,Si) + ‘iAl >3 e’(k, Al)+ (1.32)
Si Al

+qo>3e”(k,O)±qÁfl>3e~(k,An)+qct>3e~(k,Ct)
O An Ct

donde, por ejemplo, qo Zo e~(k,O) indica el campoeléctrico creadopor todos los

átomosde oxigenosobreel ion situadoen k. Siguiendoun procesosimilar al utilizado

en el apartadoanterior (ver Apéndice1) y conservandoúnicamentelos términosque

dependende la distribución de Si (Ge) y Al se llega a:

12(1P = 8>3a,,q8>3>3e’(k,s)e~(k,Al)— ~6 >3a,,>3>3e~(k,Al)e~(k,Al’) (1.33)

Iv 8 Al Iv MAl’

Igual que en el casode los términos de energíade Coulomb,el término dependiente

de 6 puedeevaluarsepara todoslos átomos9? y calcularseúnicamenteparaaquellos

sitios ocupadospor iones dealuminio. El segundosumandopuedeevaluarsetambién

con ayudade una matriz similar a la descritaen (b).
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El valor de 6 dependede la estructuradel compuestoy de si éstees un alumino-

silicato o un aluminogermanato.Su valor seobtienemediantecomparacióndealguna

magnitudcalculadaconsucorrespondientevalorexperimental.Por ejemplo,enelcaso

de la ultramarinaazul, 6 = 0.26 e (e, cargapositivaelemental),mientrasqueparala

chabasita6 = 0.35e. En el casodel germanatodesodioy cloro, 6 = — ‘iAl = 0.49e.

1.3.3. Simulacionesde Monte Carlo con la redmóvil

Como se mencionóen la Introducción, los modelosde red fija puedendar cuenta

de las propiedadesdel sistemaque dependenúnicamentede la distribución de los

átomos Si y Al en aluminosilicatos,pero a vecespuedenser insuficientes. Este es

el caso en los feldespatossódicos (albitas). Cuandola temperaturaaumenta,estos

compuestosno sólo sufrenfenómenosde orden-desordenque involucran a los átomos

tetraédricos,sino que además,a 1250 K se produceuna transición de fase de una

estructuratriclínica a otra monoclínica[2,59]. Estacombinaciónde fenómenoshace

imposible que modelosde red fija, como los descritos en el apartadoanterior, den

unaexplicaciónsuficientede lo queocurrecuandoaumentala temperatura.Por eso,

para dar unaexplicaciónrazonablede la ordenaciónde Si y Al en estosmateriales,

se debenpermitir los desplazamientosatomícos.

El muestreodel espaciode fasesse lleva a cabomedianteunacombinaciónde dos

movimientosdistintos. En primerlugar, seintentadesplazarcadauno de los átomos

de la celda de simulaciónen las tres direccionesdel espaciouna distanciaobtenida

al multiplicar un númeroaleatorioa entre—1 y 1 por unamagnitud fija rmax, que

dependedel tipo de átomoa mover. Esadistanciarmax seescogede tal maneraque

la relaciónentreel númerode desplazamientosaceptadosy el de desplazamientos to-

tales intentados sea 0.5 [64]. Esta tasa se consigue de una manera relativamente fácil:

durantelaequilibraciónsepermitequermax varíeparaaproxímarsea ella. Paraello

secalculala citadarelacióncadanúmerodeterminadode pasosy si es diferentede

0.5 seaumentano disminuyenlos valoresde rmaxparaqueel númerode aciertossea

de un 50%. Bastaun númeroreducidode talesescaladosparaque la relaciónentre

aciertosy movimientos totalespermanezcaconstante. Una vez conseguidoesto, las

distanciasrmax no se varian duranteel restode la simulación.
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Comola relaciónentredesplazamientosaceptadosy rechazadosesfija (0.5), rmax

debevariarconla temperatura.Por ejemplo,a 250 K, rmax = 0.10 A parael sodio y

0.22 A parael mismo tipo de átomosa 1250 K. Las variacionescon el tipo de átomo

son tambiénimportantes;a 1000 K rmax vale 0.05 A para los átomosSi y Al, 0.19

A paralos cationessodio y 0.07 A paralos ionesoxígeno. El conjuntode los intentos

de desplazartodos los átomosde la celdaunidadunavez constituyeun pasode MC

‘de desplazamiento’.

Despuésde cadapaso‘de desplazamiento’seintentael intercambiode la posición

decadauno de los átomosde aluminio de la celdade simulaciónpor la deun átomo

de silicio escogidoal azar, tal y comoseha indicadoantes.El conjunto de intentosde

intercambiarcadauno de los átomosAl recibeelnombredepasodeMC ‘de intercam-

bio’. Debidoa la diferenciaentrelas distanciasde equilibrio de los paresAl-O y Si-O

(‘-.~ 0.15 A), la mayoríade los intentosde intercambiono seaceptan.Esto esdebidoa

que cuantomayor seala diferenciaentrelas distancias,mayor es la energíanecesaria

para que el intento de intercambioprospere. Por estarazón,es convenienteque el

númerode pasosde MC de intercambioseamayorqueelde pasosde desplazamiento,

con el fin de obtenerdistribucionesde equilibrio a cadatemperaturaestudiadacon el

mínimocostecomputacional.Paraobtenerunarelaciónadecuadaentreel númerode

pasosdeambostipos, sehicieronvariaspruebas.En ellassesiguióel comportamiento

del parámetrode ordena largadistanciaen función dedicharelación. Seobservóque

las magnitudestermodinámicascalculadasno dependende la relaciónescogida,uti-

lizándosefinalmenteuna relación 1:25 entreel númerode pasosde desplazamientoy

de intercambio,con el fin deoptimizarel tiempode cálculo.

El número de intercambiosaceptadostambiénvaría con T. Para temperaturas

menoresde 900 K, no seobservaen las simulacionesningún intercambioentreátomos

de silicio y aluminio. A 920 K, la temperaturamás bajapara la que seproducen

intercambiosatómicos,seacepta1 intercambiode cada1000. A 1000 K, la relación

entreéxitos e intentos totaleses de 1 a 500, mientrasque a 1380 K, la temperatura

másalta considerada,la citadarelaciónesde 1 a 50.
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Sin embargo,apareceun problema.Como las simulacionesse han llevado a cabo

en el colectivocanónico,el volumen de la celda(y los parámetrosde celda,ángulosy

distancias)permanececonstantea lo largo de cadasimulación. Paraimitar el

portamiendode expansióntérmicade los feldespatossetomaronceldasdiferentesa

distintas temperaturas,manteniendoconstanteslos parámetrosde celda a lo largo

de cadasimulación. Estos parametrosseobtienena partir de medidasde difracción

de rayos X. Sin embargo,no hay refinamientosde rayosX (ni de neutrones)para

estructurasde feldespatosen equilibriotérmicoen el rangode temperaturasen el que

hemosrealizadolas simulaciones.Esto esdebidoa quesi se partede configuraciones

no equilibradas,paraobtenerestadosde equilibrio a la temperaturacorrespondiente

esnecesarioromperenlacesAl-O y Si-O, algo bastantedifícil. Por ello setomaronlos

parámetrosde celda deestructurasmetastablescon los átomosde aluminio y silicio

distribuidos prácticamente al azar en la red de sitios 9? [89]. Al tomar los parámetros

de una estructura metastable desordenada, se disminuyen las posibilidades de que los

ángulos y distancias de la celda influyan en las propiedades de orden-desorden calcu-

ladas. La única posibilidad de evitar estadependenciade los datosexperimentales

es hacersimulacionesen las cualesse permita que los parámetrosde celdavaríen, es

decir trabajarenel colecticoisotérmico-isobárico[64], no en el canónico.Desgraciada-

mente,esto no esposible,por ahora,debidoal gran costecomputacionalrequerido.

1.4. Modelos analíticosaproximados

Como se indica en el apartadoanterior, ninguno de los modeloselegidospara

describir los sistemasque nos ocupantiene solución analíticaexacta. Mediante la

simulación de MC puedenobtenerseresultadosnuméricos,pero también se pueden

despreciarlos efectosde la correlaciónentre los átomospara conseguirsoluciones

analíticasaproximadas.Enestetrabajoutilizamosvariasaproximacionesdeestetipo

con el fin de compararlascon los resultadosde nuestrassimulaciones.

1.4.1. Modelo de Bragg-Williams

Es una de las aproximacionesmás sencillasparalos problemasdeorden-desorden

[30-32].Consisteen aplicarun modelode campomedioa la distribucióndedos tipos
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de átomosen los nodos de una red. En nuestrocaso, la red es la de los sitios 9?, y

los átomos,los de silicio (o germanio)y aluminio. Comotodos los modelosdecampo

medio, el de Bragg-Williams desprecialas correlacionesentre átomos,que si están

consideradasen la simulacionesde Monte Carlo. Por ello, la principal utilidad de

estasaproximacioneses analizarel papelde esascorrelacionesen los fenómenosde

orden-desorden.

En el aluminogermanatoestudiadoenel capítulo3 se utiliza mí modelode campo

medio aplicadoa un modelo de lattice gas. La relaciónentre las fraccionesde Ge

y Al en la red 9? es 1. En esteesquema,la energíaconfiguracionaldel sistemase

suponeproporcional al númerode paresAl-Al en la estructura,esdecir (1 = cN~,

donde N,, = 4Np(1 — p). p es la fracción de antisitios de aluminio sobre el total

de átomosde aluminio, N, y 4 es el númerode primerosvecinosen la red de sitios

9? (un antisitio es un átomo 9? que no estásituadoen el lugar queocuparíaen una

distribución completamenteordenada). El número de configuracionescompatibles

con un valor dado dep es [29]:

La entropíase obtieneentoncesmediantela fórmula de Boltzmann, S~. = knlnQ.

A partir de ella y de la energíaconfiguracional se obtiene la energíalibre, Fc =

(1—kfiTlnQ,quese minímizaraconrespectoal parámetrop paraobtenerelnúmerode

antisitiosdealuminioenequilibrio,Pc, a cadatemperaturaT. Usandola aproximación

de Stirling paralos factoriales,se llega a la siguienteecuaciónparaPc:

2e(1 —
2Pe) = kBTln 1 Pe (1.35)

Pc

A partir del valor dePc obtenidoparacadatemperaturapuedenderivarselas variables

estructuralesy termodinámicasdel sistema. Por ejemplo,el númerode paresAl-Al

es 4Np~(1 — pa), y la entropíase obtienesubstituyendoel valor de p~ en la expresión

de 12 dadamásarribay tomandoel logaritmo.

1.4.2. Modelo de defectosindependientes

El modelodeBragg-Williamsnoeslaúnicaaproximaciónposibledecampomedio.

En el aluminogermanatoestudiadoen el capítulo 3, la relaciónentre las fracciones
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molaresde Ge y Al es 1, lo queimplica que la presenciade un antisitio de alurmnio

conlíevala existenciade otro antisitio de germanio. La asociaciónde variosde estos

antisitioscreaun defecto. Los tresdefectosconmenorenergíaaparecenen la Fig. 2.7

(capítulo2), llamadosallí A, II y C. (Son los mismosqueen la ultramarinaporque

amboscompuestossonisoestructurales.Paramásdetallesconsultarel capítulo2). El

modelodesarrolladoaquí trata de obtenerlas concentracionesde talesdefectosen el

equilibriosuponiendoqueno hayinteracciónentreellos(bajasconcentracionesdede-

fectos). Por eso,enadelantese le nombrarácomomodelo de defectosindependientes

(DI).

Se define la concentraciónde cadatipo de defectosYx (X = A,B, C) como la

relación entre su númeroy el número de átomosAl en la celda de simulación. La

energíaconfiguracionaldeunadistribuciónen la quehayúnicamentedefectosde tipo

X es UxYxN,dondeUx esla energíanecesariapara crearun defectode estetipo a

partir deuna configuraciónordenadaen la que los átomosde distinto tipo alternan

en la estructura.Las degeneracionesdependendel tipo de defectoen cuestión.Así:

(1.36)
[(1 — YÁ)N]!(YAN)!

= — Yn)NP(YnN)I) (1.37)

[(1 — Yc)N]!(YcN)! (1.38)

A partir de estasdegeneracionesse puede, de igual maneraque antes, definir una

energíalibre configuracional para cada tipo de sitio, Fx = UxYxN — kBTlnOx.

Minimizando con respectoal parámetrodesconocido,Yx, se obtienenlas fracciones

de antisitiosen equilibrio:
4

YÁ= ~ + exp(UÁ/kBT) (1.39)

1

1 + exp(UÁ/2kBT) (1.40)

1

1 + exp(UÁ/knT) (1.41)
Los valores de 11Á, LIB y Uc se obtienena partir de las simulacionesque incluyen

potencialesde largadistancia,y son 51.2kJ/mol, 77.8 kJ/mol y 49.3kJ/mol, respec-

tivamentepara el aluminogermanatoestudiadoen el capítulo 3. En esencia,este
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modelode defectosindependientes(DI) es otra aproxímacionde campomedio, pero

a diferenciadel modelode Bragg-Williams, tieneen cuentaen partelas correlaciones

entreantisitios. Porejemplo,Uc esla energíanecesariaparacrearcuatroparesAl-Al

precisamenteen las posicionesrelativascaracterísticasdel sitio C (ver Fig. 2.7), y lo

mismopuededecirsede los demásdefectos.

1.5. Parámetrosde orden

Dado que el objeto de la presentememoriaes un estudiodel desordensubstitu-

cional enaluminosilicatosy aluminogermanatos,es necesariodisponerdemagnitudes

que cuantifiqueneste desorden. En general, un parámetrode orden es cualquier

variable quetome el valor cerocuandoel sistemaestétotalmentedesordenado,y un

valor máximo (o mínimo), cuandoestécompletamenteordenado. Puedendefinirse

parámetrosdeordendistintos dependiendodel tipo deordeny del sistemaa estudiar.

1.5.1. Parámetrosde orden a larga distancia

El conceptode orden a largadistanciaestáligado al conceptode subred[29]. En

el casode los aluminosilicatos,una subredes un subconjuntode sitios de la red T

regularmentedispuestos.En las redes9? de la ultramarina,del aluminogermanatocon

entramadode sodalíta,y de la chabasita,puedendefinirsedossubredes,llamadaspor

convenio Tí y T2, de tal maneraque los átomosde cadasubredtengansus cuatro

primerosvecinossituadosen la otra. Así cadasubredcontienela mitad del total de

sitios 9?. Cuandoexisteorden a largadistancia,la mayoríade los átomosdealuminio

estánsituadosenunade estassubredes,dejandola otra ocupadapor átomosde silicio

(o germanio). Esta idea sepuedecuantificarmedianteel parámetroL definido por

[90]:

L— <Ní—N
2>i (1.42)

N

dondeN esel númerodeátomosAl en la celdadesimulación,y N1 y N2 sonel número

deátomosdealuminiosituadosen las subredesT~ y 9?2, respectivamente.Las barras

verticalesindican valor absoluto,y los paréntesisangulares,promediosobre todas

las configuracionesobtenidasen las simulacionesde Monte Carlo a unatemperatura

dada. El parámetroL tomael valor +1 cuandoel orden a largadistanciaesperfecto,
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y O cuandotal orden no existe. CuandoL = O, los átomosde aluminio ocupanlas

dos subredescon la mismaprobabilidad.

El caso de las albitastratadasenel capítulo5 de estamemoriaesalgo diferente.

Paraellas, la relaciónentre las fraccionesmolaresde Si y Al es3. Además,en este

compuestoexistencuatrositios 9? cristalográficamentediferentes,llamadosTíO, Tlm,

T20 y T2m, todos ellos con la mismamultiplicidad. A bajastemperaturas,todos los

átomosAl se encuentranen la subredTíO. Unamedidadel ordena larga distancia

seobtienemedianteel parámetroY, definido como [91]:

Nno — Nresto/3 (1.43)

N

dondeNno esel númerode iones aluminio situadosen los sitios TíO y Nreato es el

númerodeátomosAl en los otros sitios T. Cuandoel orden a largadistanciaes com-

pleto, Y = 1, mientrasque cuandolos iones aluminio se hallanrepartidosconigual

probabilidaden todos los sitios 9?, y = 0, y no hayorden a largadistancia.

1.5.2. Parámetrosde orden a corta distancza

A diferenciadel caso anterior,el orden a cortadistanciaestárelacionadocon qué

tipo de átomossonlos primeros(o segundos)vecinosde un ion determinadoen la red

de sitios 9?. Paracuantificar estetipo de orden sepuedenemplearcantidadescomo

el númerode paresAl-Al o el númerode tríadas Al-Si-Al. Además,puedenusarse

otros parámetros,talescomofuncionesde correlaciónentresitios [33,92].Así, parala

correlaciónentreprimerosvecinos 9? sedefineel parámetrode ordenSí dadocomo:

= <a~afl,,,, (1.44)

dondea~ y a~ son etiquetasqueseasignana cadasitio de la red T y tomanel valor

+1 cuandoel sitio en cuestiónestáocupadopor un ion aluminio y —1 cuandoestá

ocupadopor un ion silicio. Los paréntesisangularesindicanel promediosobretodos

los paresdeprimerosvecinos(pv) ij en la red 9?. Cuandola relaciónentrelas fraccio-

nesmolaresde Si (o Ge) y Al es1 y el ordena cortadistanciaescompleto,S~ toma

el valor —1, mientrasque cuandolos átomosSi (o Ge) y Al sedistribuyenal azaren

la red de sitios 9? su valor es 0. El númerode pares Al-Al y el parámetroS~ están
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relacionadoslinealmente(ver equación2.8 en el capitulo2).

Análogamente,se puededefinir un parámetroquemide la correlaciónen la ocu-

paciónde los segundosvecinos(sv) 9?, al quese llamaráS2:

= (1.45)

Parauna relaciónentrefraccionesmolaresde Si y Al de 1, a una distribución con

alternanciaperfectaentreátomosde silicio y aluminio en la red 9?, le correspondeun

valor S2 = +1, mientrasqueparaunadistribución aleatoria,S2 = 0.

1.5.8. Funcionesde distribución radial

Las funcionesde distribuciónradial, f.d.r. o g(r), dan informaciónacercade la

probabilidadde encontrarun átomoa una distanciar deotro átomodado [62]. Son,

por tanto, independientesde la orientaciónrelativa del par de átomosque se con-

sidera. Ambosátomospuedenserde la mismaespecieo deespeciesdiferentes.Estas

magnitudes se utilizarán para estudiar el cambio de las posiciones atómicas relativas

en función del desordensubstitucional.

Estasfuncionesse definenpara cadatipo de paresde átomosa¡3 presentesen el

compuesto.Paracalcularíasseobtieneprimeroel númerodeparesdeun determinado

tipo (por ejemplo Al-O), cuyos átomosse encuentrena unadistancia entrer — dr y

,- + dr, y se divide por el volumencomprendidoentredosesferascon esosradios. La

f.d.r. sedefinecomola relaciónentreestecocientey la densidadde ionesfi en la celda

de simulación. Dado queparamejorar la estadísticase suelepromediarpara todos

los iones a en la celdaunidad, la expresióngeneralpara la función de distribución

radial, g(r)O~q, es[62]:

= 4ir/3[(r + S~ (1.46)dr)
3 — (r — dr)3]nNa’

dondeg(r)a/, indica la función de distribución radial del par a¡3, Na~ es el númerode

átomosde tipo ¡3 situadosa unadistanciaentrer + Sr y r — Sr de un átomoa. es

la densidadde átomosde tipo ¡3 en la celdaunidady N, esel númerode ionesa en

la celdade simulación.
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Esta definición implica que cuandono existecorrelaciónentre los pares consi-

derados,la funciónde distribuciónradial tomael valor 1, comoocurreparadistancias

grandes. Sin embargo,cuandor esmenorque la sumade los radios efectivosde los

iones del par considerado,la función de distribución radial correspondientetoma el

valor O. En el intervalo entreambasdistancias,el comportamientode la función de

distribución da información importante acerca de la estructura del material. Así como

paraun líquido la f.d.r no seanulanuncaparadistanciasmayoresque la sumade los

radios atómicosdel par, en los sólidos existenintervalos de distanciasen los que la

f.d.r. seanula,comoconsecuenciade la mayorrigidez de su estructura[64].

En los problemasde desordensubstitucional,sepuededefinir unafuncióndecorre-

lación entresitios de unared dada(la red T ennuestrocaso),de forma similar a la

función de distribución radial g(r»q3 pero en función de una variablediscretan (un

enteroque indica la distanciaentresitios: n = 1 paraprimerosvecinos;vi = 2 para

segundosvecinos,etc). Por similitud con 1.46, tenemosahora:

g(n)0,q— E0 (1.47)
ilaN,, N0

dondeN015 es el númerodeátomosde tipo ¡3 quesonn-ésimosvecinosde un átomoa;

esla fracción deátomosde tipo ¡3 en la red T, y Pl,, esel númerodesitiosn-ésimos

vecinos de un sitio dado. Paraunadistribución atómicaaleatoriase tiene g(n)0~ =

1 paratodos los valoresde a, ¡3 y vi. La funcióng(n)0~ seusaráen particularparael

caso en que ambosátomosa y ¡3 seanAl (ver capitulo4).

1.6. Cálculo de magnitudestermodinámicas

Las magnitudestermodinámicasque secalculanen estamemoriason la energía,

la entropía,el calor específicoy la energíalibre. La energíase obtienedirectamente

de la simulación,mientrasque parael calorespefífico(c,,) y la entropíahayquehacer

cálculosun poco máselaborados.Por ejemplo,el calor específicoes la derivadade la

energíacon respectoa la temperatura.Peroen el colectivocanónico,usadoparalos

cálculosde estamemoria,c~ puedeexpresarsetambiéncomo [62]:

= lCR
2’2 (1.48)
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dondeAU representalas fluctuacionesde la energíaa lo largo de la trayectoriade

MonteCarlo. Es decir:

(tJJ)2 = <(12> — <(1>2 (1.49)

donde,comoantes,los paréntesisangularesindicanpromediosobretodala trayectoria,

para unadeterminadatemperatura.A partir del calor específicopuedeobtenersela

entropíaa travésde la expresión[93]:

S~(ThS§’+J~LdT’ (1.50)

dondeS~(T)representa la entropía a la temperatura 2’. ~ esel valor de la entropíaen

el estadode referencia.CabedestacarqueparaqueestamaneradecalcularS~(T) sea

válida, es necesarioque el volumen de la celdade simulación permanezcaconstante

paratodaslas temperaturas.Comoseha indicadoantes,enel casodela albitaestono

seasí: aunqueparacadatemperaturalos parámetrosdeceldaseanconstantes,varían

de una temperaturaa otra. Por ello, con el modeloutilizado no puedenobtenerseni

la energíalibre ni la entropíadel sistema.Una vez calculadasla energíay la entropía,

la energíalibre configuracionalse obtienemediantela expresiónF~ = U — TSE.
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2.1. Descripción del compuesto

La ultramarinaazul esel análogosintéticodel minerallazurita (llamadotambién

lapislázuli) [8,9,94]. Ambos aluminosilicatostienen el mismo entramadotridimen-

sional (cationesen sitios 9? y átomos de oxígeno) que el mineral sodalita [10-12].

Haciendoabstracciónde los ionesoxígenoy de los situadosfuera del entramado,se

puedeconsiderarunaestructurasimplificadadeestoscompuestosformadapor la yux-

taposición en las tres dimensiones del espacio de cuboctaedros en cuyos vértices se

encuentranlos átomos9? (Si y Al, ver Fig. 2.1). En la estructuracompleta,los iones

oxigenoseencuentranaproximadamentea medio caminoentredos vértices(ver Fig.

0.1). Como en el resto de los tectosilicatos,cadaátomo 9? estárodeadode cuatro

átomosO que son sus primerosvecinosen la red completay decuatro átomosen la

red simplificadaque incluyeúnicamentelos sitios 9?. Los demásionesdel compuesto

estánen el interior de los cuboctaedros.Los anionesse localizan en el centro del

cuboctaedro,mientrasque los cationes(normalmentecationessodio) sesitúanen los

vértices de un tetraedrocuyo centro coincide con el centrogeométricode la celda

unidad [8].

La importanciade las ultramarinasy de la lazurita radicaen queson excelentes

pigmentospara pinturas [5,8,9]. El color obtenido dependedel tipo de anionespre.

sentesenel interior de los cuboctaedros.El azul característicodel lapislázuli y de la

ultramarinaazul se debea anionesS [5,8,95-98], pero la introducción adicional de

otros gruposdiferentesen la estructuraproporcionaun gamade coloresqueva desde

el verdeal rojo [95-98]. En estamemoriasetrataespecíficamentela ultramarinaazul.

Los aniones%, quehaceninteresantea estecompuestodesdeel punto de vista

de las aplicacionesprácticas,tambiéndeterminanel método de síntesis.Estos iones

son inestablesen medio acuoso,lo quehaceinviable unasíntesishidroterrnal [9,20].

En lugar de ello, las ultramarinasse obtienenpiroliticamente, lo que suponeque la

temperaturade síntesis(2’ > 1000 K) [99-101] es muchomayor. Esto es importante

porquelas propiedadesconfiguracionales(las asociadasa la distribución de Si y Al

en el compuesto)van a dependerde la citadatemperatura.Ademásveremosque los

anionesaltamentepolarizablessituadosfuera del entramadotambiéninfluyen en el
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procesode desordende los átomosde Si y Al de la estructura.

Fig. 2.1. Esquemadelaestructuradela ultramarinaazul queincluye solamentelos iones9?.

Los puntasnegrosrepresentaniones aluminio y los blancos,iones silicio. Los iones oxígeno,

situadosaproximadamenteamitad de caminoentredos iones T, no se muestranparasim-

plificar la figura. Los demásionesestánsituadosdentrode los cuboctaedros.

2.2. Antecedentesexperimentales

Klinowski y colaboradores[9] repararonen las propiedadesanómalasde las ul-

tramarinasdesde el punto de vista del desordensubstitucional. La fórmula este-

quiométricaideal de la ultramarinaazul por celdaunidades Na7~5Al6Si6O8S4.5[8,9],

coincidiendoestaceldaconunodelos cuboctaedrosmencionadosanteriormente.Dado

quelos átomosde azufreseencuentranengruposdetres,enpromediohay 1.5 aniones

S~ por celdaunidad. Klinowski y colaboradoresestudiaronun compuestocon com-

posiciónligeramentediferentea la ideal, con unarelaciónentrelas fraccionesmolares

de Si y Al, que llamaremosx, de 1.11.

Estecompuestofue caracterizadopor RMN de
295i, técnicaquepermiteobtener
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informacióncuantitativaacercade losdiferentesentornosde los átomosdesilicio en la

red 9?. Se obtuvo tambiénun espectrode RMN de 27A1, pero, aunqueresultósermás

ancho que los correspondientesa estructurasordenadas,no presentala resolución

necesariapara distinguir los diferentesentornosatómicos [8]. Parala composición

ideal,x = 1, y en un compuestoenel queno hayaátomosdealuminio en tetraedros

contiguos,se esperauna únicaseñalen los espectrosde RMN de 29Si, la correspon-

dienteaun ion silicio rodeadodecuatro ionesaluminio. En estecasoes fácil sabersi

seviola la reglade Loewenstein:esto seproducecuandoaparecemásdeunaseñalen

los correspondientesespectrosde RMN.

En el casoquenos ocupa, x es levementemayor que uno y el problemaes algo

más complicado, puesto queen los espectrosde RMN de 295i se puedenpresentar

varios picos correspondientesa los distintos entornosde silicio, aunen el casoen el

que se respetela regla de Loewenstein. Sin embargo,el análisis de los espectrosde

RMN permite saber si se cumpleestareglao no mercedal siguienterazonamiento

[41]. Sean~1Ivlas intensidadesrelativas de cada unade las señalesen el espectro(k

= 0, 1, 2, 3, 4). Se define el primer momentodel espectro(número medio de iones

aluminio querodeana cadaión silicio) como el sumatorio:

(2.1)
M

1= j—ZkI,.

dondek indica el númerode ionesaluminio vecinosdecadaátomode silicio e es

la sumade las intensidadesrelativas de las distintas señalesdel espectro. Llamemos

N~ al número de pares Al-Al, y Pl al número de átomosde aluminio. Nr seráel

número de átomostetraédricosen la muestra. Las fracciones z = Pl/Nr y xi =

Pl~/Nr seránlas densidadesde iones aluminio y de paresAl-Al en la red de sitios

9?, respectivamente.Por cadapar Al-Al hay dos átomosde aluminio quetienenpor

vecinootro ion aluminio, y así todos los átomosde aluminio del material tienenun

total de 2Pl~ vecinos Al. Como cadaion aluminio tiene 4 vecinos T, el númerode

paresSi-Al es4Pl — 2Pl~. La relaciónentreel númerode paresSi-Al y el númerototal

de átomosde silicio esentonces:

4Pl — 2N~ — M (2.2)

Pl~ — Pl

Dividiendo numeradory denominadordel primer miembropor Nr y reordenando
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términossetiene:

= 2x — ~(1 — x)Mi (2.3)

Si se cumplela reglade Loewenstein,z~ = 0, y entonces:

= ítx = (2.4)

relaciónobteniblefácilmentea partir de los datosexperimentalesde RMN, y de la

que podemosdeducirsi en el compuestoquenosocupaexistenparesAl-Al [102].En

el material analizadopor Klinowski, el número de pares Al-Al es bastantegrande,

aproximadamente5.2 por celda unidad,es decir se produceunaviolación clara de la

reglade Loewenstein.Existe ademásotro datoadicional parasostenerestahipótesis:

si la distribución de Si y Al fuera ordenada,deberíanexistir dos sitios cristalográficos

diferentesparalos iones silicio y aluminio, cosaqueno se ha observado[8]. La pre-

sencíadeparesAl-Al esun fenómenobastanteraro, ya quetodoslos compuestosen

los quesehapodidodeterminarla distribuciónde silicio y aluminio en la red de sitios

9? obedecenla regla de Loewenstein. A continuaciónse presentanlas simulaciones

de Monte Carlo llevadasa cabo paratratar de establecerlas posiblescausasde este

comportamiento.Se analizarándos composicionesdiferentes,las correspondientesa

= 1.11 y x = 1.

2.3. Composición Al5.67 Si633 (x = 1.11)

2.3.1. Condicionesde la simulación

La celdade simulaciónutilizada estácompuestapor 27 celdasunidad dispuestas

formando un cubo de 3 x 3 x 3 celdas. Se comprobópreviamenteque celdas de

simulaciónmás grandesno mejorabanlos resultadosobtenidos. Como se menciona

anteriormente,Klinowski y colaboradores[9] estudiaronla composición x = 1.11,

parala queobtuvieronunaviolación de la reglade Loewenstein.Cuandox = 1.11, la

composiciónde la celda de simulaciónes Naíga.s5iinAlísa064s5i2í.s.Como se indica

enel capítuloanterior, seempleaun modelode red fija con un potencialinteratómico

queconsta de tres términos: uno repulsivode cortadistancia,un término de energía

de Coulomby otro de polarizaciónde los iones. Severáque estemodeloessuficiente

paraexplicar la presenciadeparesAl-Al. Las coordenadasatómicasse tomaronde la
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referencia[8], dondefueron obtenidasmediantedifracciónelásticade neutrones(ver

Tabla2.1). Sin embargo,usandoesterefinamiento,obtenemosunasdistanciasentre

los átomosdeazufredemasiadocortas(aproximadamente1.0 Á) paracorrespondera

un enlacereal S-S. Por ello, aunquesesitúanlos átomos5 en las posiciones‘12 e’ del

grupoespacialfl3m, se hacede tal maneraque la distanciaentreelloses 2.1 A, más

realistaparaun enlaceS-S. Los átomosde sodio fueron distribuidos al azar sobre sus

correspondientessitios cristalográficos.

TABLA 2.1. Coordenadasreducidasde la ultramarinaazul tomadasde la referencia

[8]. Correspondenal grupoespacialI~3m, cúbico (a = 9.0338 A).

Especie x y z
Si 0.25 0.50 0.0
Al 0.25 0.50 0.0
0 0.350 0.350 0.018
Na 0.182 0.182 0.182
5 0.079 0.0 0.0

Pararealizar las simulacioneses necesarioconocerademáslas polarizabilidades

aniónicas. El valor tomado para el O2~ es 1.984 fi) [78], mientrasque el valor

correspondientea los iones S es desconocido. Esta polarizabilidad ha sido esti-

madasumandolos valoresde dos átomosde azufreneutros [103] y un ion S. Esta

última tampocose conoce,y se obtuvo como el promedioentrelas polarizabilidades

deun átomoneutroy de un ion S2 [29]. El resultadofinal esun valor de 3.9 A~ por

cadauno de los átomosde azufredel ion S7. Puestoque estevalor es aproximado,

se realizarondiversaspruebasparaver la influencia que esaincertidumbretiene en

las distribucionesde Si y Al, llegandoa la conclusiónde que incluso variacionesde

un 20% en la polarizabilidad del ion S? no afectan a la ordenaciónde los átomos

tetraédricos.

Un parámetroindeterminadoa priori es 6 (6 = qs~ — ‘iAl), del cual dependen

los términosde interaccióna largadistancia. En cálculossimilaresdescritosen la

literatura [52-54],esteparámetrosehaobtenidomediantela comparaciónde las dis-

tribucionesde Si y Al teóricasy las deducidasdedatosexperimentalesa unao varias
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temperaturas.Seelige el valor de 6 parael cual lasdiscrepanciasseanmínimas.Las

magnitudesconfiguracionalesdependende la temperaturadesíntesis,queenestecaso

no se conocecon precisión,haciendodifícil la comparacióndirectaentresimulación

y experimento.Por ello el valor de 6 utilizado para la ultramarinaazul es el de la

zeolitaA, un aluminosilicatoconestructuraparecida.Paraestecompuestoseobtuvo

un valor de 6 = 0.26 e (e, unidadelementalde cargapositiva) [54], a partir de la

comparaciónde los resultadosde las simulacionesde MC con los espectrosde RMN

de 295i paraun amplio rangode composiciones(desdex = 3 hastax = 1).

Con el fin de disminuir la probabilidadde queel sistemaquedaraconfinadoen es-

tadosmetastables,se utilizó la técnicade simulatedannealing, descritaen el capitulo

1 [87]. En estecaso,se partede temperaturasen torno a 2500 K, paraenfriar lenta-

mentehastael intervaloentre1800 y 100 K, en el cual seanalizala distribuciónde

Si y Al. En cadauna de las temperaturassimuladasse llevan a cabo io~ pasosde

Monte Carlo, cadauno consistenteen el intento de intercambiode cadauno de los

átomosdealuminio de la celdadesimulaciónpor un Si escogidoal azar. Los primeros

5000 pasosseempleanparala equilibracióndel sistema.Los resultadosobtenidosno

varían apreciablementeaunquese aumenteel númerode pasosde Monte Carlo o se

utilicen celdasde simulaciónmayores.

2.3.2. Resultadosde la simulación

Como seindicó anteriormente,sepretendeconocerlas razonesde la violación de

la reglade Loewensteinen la ultramarina. Los doshechospor los queestecompuesto

es diferentede la mayoríade los aluminosilicatos,en los que estaregla se cumple~

son la alta temperaturade síntesisy la presenciade anionesmuy voluminososen las

cavidadesdel entramado.Por tanto, se analizarála influencia queestosdos factores

tienenen la distribuciónde los ionessilicio y aluminio en la red de sitios 9?.

2.3.2.1. Comparación con los resultados de RMPl de 295i

Paraver la influenciade la temperaturade síntesisen la distribución atómica,

comparamoslas fraccionesrelativas de átomosde silicio rodeadosde n átomos de
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aluminio con las obtenidaspor espectrocopíade RMN de 29Si [9]. En la Tabla2.11 se

presentanlas abundanciasrelativasde cadauno de los entornosde Si (un ion silicio

rodeadode vi ionesaluminio)deducidasdel espectrodeRMN y lasobtenidasmediante

simulacionesde MC avariastemperaturas.Aunqueno se conocebienla temperatura

hastala que la estructurade la ultramarinaes estable,en compuestoscon el mismo

entramadotridimensionalexistendatosquepermitensuponerqueéstaesdeal menos

1600 K [104,105],que esla temperaturamás alta a la cual secalculanlos espectros

de RMN.

TABLA 2.11. Poblacionesrelativasde cadaentornode Si obtenidaspor RMN de 29Si

y por simulacionesde MC a las temperaturasindicadas.Los datosexperimentalesse

han tomadode la referencia[9]. Los datosparacadatemperaturasenormalizana la

unidad.

Entorno RMN de 295i 650 K 800 K 1000K 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 0.351 0.357 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 0.092 0.121 0.145 0.176
Si(0 Al) 0.138 0.036 0.021 0.022 0.027 0.036

Sin necesidadde análisis alguno puedeobservarseque la discrepanciaentre las

poblacionesdeducidasapartir de los espectrosdeRMN y lasobtenidasa partir de las

distribucionesde equilibrio calculadasva disminuyendoal aumentarla temperatura.

Estadiferenciase ha cuantificadomedianteel parámetroR dadopor:

4

— 1 >3(r — jf)2 (2.5)
k=O

donde4 son las fraccionesde Si calculadasy I~ son las derivadasdel experimento,

ambasnormalizadasa la unidad.

La variacióndel parámetroR con la temperaturade simulaciónse representaen

la Fig. 2.2. Los círculosnegrosson los resultadosde la simulación de MC. Como

puedeverse,a temperaturasmenoresde 600 K, R esconsiderablementegrande,y en

torno a esatemperatura,seproduceun descensobruscode esteparámetroR. Para
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temperaturasmayoresde 900 K, la discrepanciaentrelos valoresexperimentalesy cal-

culadosesprácticamenteconstante.El valor de 1? correspondienteaunadistribución

aleatoriade Si y Al seindicacon unalíneadiscontinua(R = 0.063). Estadiscrepancia

es del mismoorden que la obtenidaen nuestrassimulacionesa 2’> 1200 K. El valor

de las intensidadesrelativas, ‘Iv, correspondientesa una distribución aleatoriapuede

calcularseasignandouna distribución binomial a las probabilidadesde los distintos

entornosde los iones silicio. La expresiónes:

4! — x)4.Iv (2.6)

(4 —

dondex es la fracción atómicade ionesaluminio en los sitios 9?; en este caso, x =

0.47. - -

0.4
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Fig. 2.2 ParámetroR que cua2ntificala diferenciaentre las poblacionesde los entornos

de Si obtenidaspor RMN de 29Si y las calculadasparadiferentestemperaturas.La línea

discontinuaindica el valor de R paraunadistribucionaleatoriade Si y Al sobrela red de

sitios 9?.

Dado que la diferenciaentre los valores experimentalesy calculadoses mínima

para temperaturassuperioresa 1200 K y el compuestose ha sintetizadoa tempera-

turas altas,podemosconcluir que la distribución de Si y Al correspondea un estado
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metastablecaracterísticode temperaturasmucho másaltas que la temperaturaam-

biente. El material puedepermaneceren esteestadodurantemuchotiempo, puesto

queparapasardeuna distribución atómicadesordenadaa otra con los átomos Si y

Al ordenadoses necesarioromperenlacesSi-O y Al-O, lo queresultabastantedifícil

a bajas temperaturas.Por tanto, la violación de la reglade Loewensteinse debeen

principio, a la alta temperaturade síntesisde estematerial.

2.3.2.2. Orden a corta distancia

=

o>e->
o
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=
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4

3

2
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o
1800

Fig. 2.3. Número de paresAl-Al (o gruposAl-O-Al) en función de la temperaturaparauna

celdaunidadcon 12 sitios T. La línea continuaindica los resultadosde las simulacionesque

incluyenlos términosde la energíade polarizacióndebidaa los iones S7, y la discontinua,

los resultadosobtenidoscuandose despreciatal efecto.

Paraver queefectivamentese viola la reglade Loewenstein,se calculael número

deátomosdealuminio quetienencomovecinosotros ionesaluminio en la red de sitios

9?, es decir, el númerodegruposAl-O-Al (paresAl-Al) en función de la temperatura.

Estos resultadosvienen dadospor la línea continuaen la Fig. 2.3. Otro aspecto

característicode este compuestoes la presenciade los iones S~ en las cavidadesde

o 600 1200

Temperatura (K)
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los cuboctaedros.Con el fin de analizar la influencia quela alta polarizabilidadde

estos iones tiene en el grado de desordensubstitucional de Si y Al, se llevaron a

cabo simulacionesen las queno se consideróla polarizaciónde los grupos 5. Los

datos obtenidosestánrepresentadospor la línea discontinua. El númerode grupos

Al-O-Al estáexpresadoporceldaunidaddel compuesto(12sitiosT, un cuboctaedro).

Estos resultadosestánen la misma línea y amplían los presentadosen la Fig.

2.2. Paratemperaturasinferiores a la temperaturaambiente, las distribucionesde

equilibrio no contienenparesAl-Al. Sin embargo,para2’ > 400 K aparecengrupos

Al-O-Al en númerocrecientecon la temperatura.En ambosmodelos,el que incluye

la polarizaciónde los iones 57 y el que no la tieneen cuenta,seobtieneun aumento

bruscodel númerode paresAl-Al entre 600 y 900 K, seguidode un ascensomás

suavehasta1800 K, máximatemperaturaanalizada.Se observatambiénquela curva

correspondienteal modeloen el que no se considerala polarizaciónde los iones 57

quedapor debajode la otra. Es decir,que la polarizaciónde estosiones favorecela

existenciade un mayor númerode unionesAl-O-Al. Sin embargo,estainfluenciaen

la apariciónde gruposAl-O-Al no es tan importantecomo la de la temperatura.

El númerode pares Al-Al es una medidadel orden a corta distancia. En una

distribución completamenteordenadaa cortadistancia,cadaátomode aluminioestá

rodeadodecuatroátomosde silicio: no hay, por tanto, paresAl-Al. Si porel contrario,

la distribuciónes aleatoria,el númerode paresAl-Al viene dadopor Pl~ = 2Pl1X
2,

dondex = Pl/Pl
1 (Pl, númerode átomosdealuminio, Pl1, númerodeátomos9?). En

nuestrocaso,para x = 0.47, el númro de pares Al-Al por celda unidad es 5.3. En

las simulacionesde MC a 1800 K obtenemosaproximadamente4 paresAl-Al/celda

unidad, lo cualindica que todavíaexisteun grado apreciabledeordena cortadistan-

cia.

2.8.2.3. Orden a larga distancia

Paracompletarel estudiode las variablesconfiguracionalesparax = 1.11, se cal-

culó el grado de orden a largadistanciaen función de la temperatura,y se ha cuan-

tificado por medio del parámetroL, definido en el capítuloanterior. Este parámetro
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tomael valor 1 paraunadistribucióncompletamenteordenadaa largadistancia,y 0,

paraunadistribución de Si y Al sin estetipo de orden. La dependenciade L con la

temperaturaserepresentaen la Fig. 2.4. Comoenel casodelorden acortadistancia,

se muestranlos datos parael modeloque tieneen cuentala polarizaciónde los iones

S7, y para el que no la tiene en cuenta. Los resultadosparael primero de ellos se

representanmediantecírculosnegrosy parael segundomediantecuadradosnegros.
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Fig. 2.4. Parámetrode orden a larga distanciaL, en función de la temperatura. Los

círculos representanlos resultadosde las simulacionesque incluyen la polarizaciónde los

iones 57 y los cuadrados,los de cálculosen los quese despreciaeste efecto.

En torno a 750 K se produceun descensobruscoen L, que llega aanularse.Esto

indica que a esa temperaturase produceuna transición de fase. La fase de baja

temperaturase caracterizapor la existenciade orden a larga distancia,y la de alta -

temperatura,por la inexistenciade eseordenamientoatómico. Sin embargo,como se

havisto al discutir la dependenciadel númerode paresAl-Al con la temperatura,esto

no significaquepara2’> 750 K el desordenseatotal; quedaunacantidadapreciable

deordenacortadistancia.Tambiénseobservaquelapresenciade ionesS7 favoreceel

desordensubstitucional,y hacequela transiciónocurra aunatemperaturalevemente

—
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menor.

Recapitulandolos resultadosanteriorespodemosdecir que la razonesde la vio-

lación de la reglade Loewensteinen la ultramarinaazul son fundamentalmentedos:

las altas temperaturasde síntesisy la presenciade ionesmuy polarizablesfuera del

entramado.La influencia de estos iones es de menorcuantíacon respectoal primer

factor, pero significativa. La distribución de Si y Al en la red de sitios 9? es la propia

de la elevadatemperaturade síntesisy se conservaen un estadometastablea tem-

peraturaambiente. El compuestopuedepermaneceren esteestadometastablecasi

indefinidamente,puestoque para ordenarlose precisala ruptura de enlacesAl-O y

Si-O, lo quees poco probablea 2’ ~ 300 K.

2.4. ComposiciónAI6Si6 0< = 1)

Una vez analizadala apariciónde paresAl-Al en las ultramarinas,se tratará con

detallela variaciónde las magnitudesconfiguracionalesen función de la temperatura.

Esto lo haremosparala composiciónideal, x = 1. La celdade simulacióntieneahora

unacomposiciónNa2o2.5Si162Al162O64sS121~. Las coordenadasatómicassonlas mismas

que las empleadasen el apartadoanterior (ver Tabla2.1). El restode las condiciones

de la simulacióny el intervalo de temperaturasson similares a los tomadosparael

casox = 1.11. En estassimulacionesse tendrá siempreen cuentael efecto de la

polarizaciónde los iones 5 en la distribución de Si y Al.

2.4.1. Propiedadesconfiguracionales

2.4.1.1. Orden a corta distancia

La Fig. 2.5 muestrael comportamientode los dos parámetrosde orden a corta

distancia elegidos, S~ y S2. Parauna distribución completamenteordenada,ambos

parámetrostoman los valores —1 y 1, respectivamente,mientrasque en una dis-

tribución de Si y Al aleatoria,S~ = S2 = 0. Como ya se indicó, el primeroda cuenta

de la correlaciónentre primeros vecinosen la red de sitios 9? y el segundoentrelos

segundosvecinos9?. Comoenel casodel parámetroL, tanto paraS~ comoparaS2 hay
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un cambio relativamentebruscoen torno a 750 K, aunqueno tan grandecomo para

el orden a largadistancia.Además,ninguno de estosdosparámetroscae acero, sino

que despuésde un rápido descensoen valor absoluto,disminuyensuavementecon la

temperatura.Tambiénse observaqueel valor de S2 es máspróximo a ceroqueel de

Si a temperaturasaltas, lo quesignifica que las correlacionesentreprimerosvecinos

son siempremayoresqueentresegundosvecinosen sitios 9?, como era de esperar.El

hechode queninguno de los dos parámetroscaiga a cero, indica quesigue existiendo

una correlaciónapreciablehastasegundosvecinos9? a esastemperaturas.
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2.5. Variación con la temperaturade los parámetrosde orden a cortadistancia,

Hay una relación directa entre S~ y el número de pares Al-Al presentesen la

estructura,que sepuedeexpresarcomo:

1
Pl~=~Plr(S1 + 1), (2.7)

donde Pl~ es el citado número de pares y Pl1 es el número total de sitios 9? en la

celdade simulación(Nr = 324). Así, paraS~ = O setiene Pl~ = Plí/2, el númerode

paresAl-Al correspondienteaunadistribuciónaleatoria. Vemospues,queel compor-

tamientodel orden a cortadistanciaes análogoal de la relaciónx = 1.11; el número

o 600 1200

Temperatura (K)
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deparesAl-Al a 1800 K todavíadista muchodel correspondientea unadistribucion

aleatoria,pero a temperaturaspróximasa las de síntesispirolítica (> 1000 K), está

claroque seviola la reglade Loewenstein(S~ # —1).

2.4.1.2. Orden a larga distancia.
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Fig. 2.6. Parámetrode orden a larga distanciaL (círculos) y sus fluctuacionesAL en

función de la temperatura.Una flechahorizontalindica el valor de AL correspondientea

unadistribuciónaleatoriade Si y Al en la red de sitios T.

La variacióndel parámetrode orden a largadistanciacon la temperaturase pre-

sentaen la Fig. 2.6. Comopuedeverse,sucomportamientoessimilaral descritopara

x = 1.11: cerca de x = 1, L no es lo suficientementesensiblea la composicióncomo

parapresentarvariacionesapreciablescon cambios tan pequeños. Igual que antes,

obtenemosahoraun cambiobruscodeL a aproximadamente750 K, es decir aparece

unatransícionde fasepor pérdidadel orden a largadistancia.A bajastemperaturas,

L = +1, lo quesignificaquetodoslos átomosSi estánsituadosen unade las subredes

(T~ o T2) definidas en el apartado1.5.1., y lo mismo ocurre con los átomosde alu-

rumio. Esto se traduceen que se puedeasignarun sitio cristalográficoa los átomos

o 600 1200

Temperatura (K)
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de aluminio y otro distinto a los de silicio. Sin embargo,a altas temperaturaslos

átomosSi y Al no tienenpreferenciapor unasubreddeterminada,conlo quesetiene

un único sitio cristalográficopara los átomos9?. Por tanto, a bajas temperaturasel

grupoespacialdel compuestoseráP43n (dossitios 9? diferentes),mientrasquea altas

temperaturases 143m (un único sitio 9?). Como puedeapreciarse,el descensobrusco

en L se producede maneracontinua,según lo cual, se esperaque la transición de

orden-desordenseadesegundoorden.

En la Fig. 2.6. se presentantambiénlas fluctuacionesde L. Éstasdivergenen

la temperaturade transición. Dado que nuestraceldade simulación es de tamano

finito, dicha divergenciano es tal, sino un máximo localizado en la temperaturade

transición. La cola de las fluctuacionesde L (lo que se diferenciade cero a altas

temperaturas)dependetambién del tamaño de la celda de simulación, y para una

distribuciónaleatoriade Si y Al es igual a N~7112 (NT, númerode sitios 9? en la celda

desimulación, ver ApéndiceII) [106]. El valor obtenidoparael tamañode celda de

simulaciónquenos ocupavienedadopor la flechanegrade la Fig. 2.6.

2.4.1.3. Dependenciade la distribución de Si y Al con la temperatura

En estasecciónseanalizala relaciónentreambostipos de orden,acortay a larga

distancia,con el fin deexplicar cómo varíacon la temperaturala distribuciónde Si y

Al deequilibrio. Paraello sepresentaráun parámetroquedenominaremosy, definido

comola relaciónentreel númerode paresAl-Al y el númerode antisitiosdealuminio.

Un antisitio es un átomo 9? queestá situadofuera de la subredque le corresponde

a bajas temperaturas.Por ejemplo, si a bajas temperaturaslos átomosde aluminio

se concentranen la subredT~, los antisitios de aluminio estánsituadosen la red T2.

Cuandox = 1, la presenciade un antisitio de aluminio implica la existenciade un

antisitio de silicio, de igual maneraquepor cadapar Al-Al, existeotro Si-Si. Como

puedeversefácilmente,la relaciónentreelnúmero de antisitiosde alumini¿, NA, y el

parámetrodeorden L es:

1
= —Plí(1 — L). (2.8)

4

El parámetro-y estárelacionadocon los parámetrosde orden a cortay la largadis-

tancia, y sirve paraobtenerinformación valiosaacercade la distribución de Si y Al
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en la red de sitios 9?. En efecto,a partir de las fórmulas 2.7 y 2.8, se obtiene:

2(S1 + 1

)

1—L
(2.9)

expresiónválidaparaL < 1.

Fig. 2.7. Fragmentode la estructurade la ultramarinaquemuestralos diferentes tipos

de antisitiosA, B, C y D (ver texto paramásdetalles).

En estecontextoes interesanteanalizarlos diferentesdefectosqueaparecenen la

distribuciónordenadade Si y Al al aumentarla temperatura.Un defectoestáformado

por uno o varios antisitiosasociados,tanto de silicio como de aluminio. Los defectos

queaparecenen la distribución atómicaa bajastemperaturasestánrepresentadosen

la Fig. 2.7. Nótesequeserepresentansólo los átomostetraédricos:los círculosnegros

y blancosson átomosdealuminio y silicio, respectivamente,situadosen la subredque

les corresponde.Los antisitiosdealuminio estánrepresentadospor cuadradosblancos

y los de silicio por círculos con una cruzen su interior. El defectomás sencillo, de-

nominadoA, constade un antisitio de aluminio y otro de silicio, e incluye trespares

Al-Al y otros tres paresSi-Si. Los demásdefectospor orden de complejidad son: el

conun antisitio de cadatipo, cuatroparesAl-Al y otros cuatroSi-Si, (en la figura

serepresentasólo el antisitio dealuminio); el C, condos antisitiosdealuminio y otros
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dos de silicio (y cuatroparesAl-Al y Si-Si), y por último, el D, con cuatroantisitios.
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ng. 2.8. Número de gruposAl-O-Al por antisitio de aluminio (parámetroy) en función

de la temperatura.Para2’ > 750 K la denominaciónantisitio es solamenteuna etiqueta

conveniente, puesto que las dos subredes son equivalentes.

La gráfica que describela evoluciónde conrespectoa la temperatura(Fig. 2.8)

empieza,adiferenciadelas anteriores,a500 K, la temperaturaa la quehayenprome-

dio un antisitiodealuminio en laceldadesimulación. Con nuestromuestreodeMonte

Carlo, cadaátomo de aluminio puedesaltara cualquierposicióndentro de la celda

de simulación; si el intercambiose producecon un átomo de silicio en un tetraedro

vecino, apareceun defectode tipo A; si el átomode silicio elegidoes otro, de tipo

B. En el primer casose creantresparesAl-Al, y en el segundo,cuatro. Las energías

necesariaspara creartales defectos,son 31.9 y 43.4 kJ/mol, respectivamente,es de-

cír, hay unadiferenciaenergéticaentreambosde 2.8 kBT a 500 K. Paradeterminar

la poblaciónrelativa de estosdos tipos de defectoses necesarioconocertambiénsu

multiplicidad. Si un átomo salta a unade sus cuatro posicionesvecinas,el número

de configuracionesequivalenteses cuatro, frente aPl — 4 cuandosalta aotra posición

diferente. Los defectosA y B estánpresentesentoncesen una relación 1:2.9 a500 K
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(obtenidaapartir dela relaciónentresusfactoresdeBoltzmannaestatemperatura).

Teniendoen cuentael número de antisitios y paresAl-Al asociadosa cada tipo de

defecto, esta relación se traduceen un valor de y = 3.?, frente al representadoen

la Fig. 2.8 a 500 K, y = 3.4 + 0.2. Esta diferenciacon el valor de y obtenido en

la simulación de MC no es casual, indicando que ya a esta temperatura,aparecen

configuracionescon masde un antisitio de aluminio. Hasta 700 K, el parámetro~y

decrecesuavemente,aunquea 600 K su valor es ya inferior a 3. Esto implica que

]os defectosde tipo C o D, que tienenunamenor relación N~/NA, tienenahora un

peso apreciable. Esto es debido, en parte, a que la energíapara crear defectoscon

dos antisitiosde aluminio es menor quela necesariapara creardos defectoscon dos

antisitios independientes(36.3 kJ/mol para defectosde tipo C y 50.7 kJ/mol para

defectosde tipo D, frente a 63.8 kJ/mol para dos defectosde tipo A). En cualquier

caso,los antisitios tiendena asociarseentresí.

El descensobruscode y a partir de 700 K y hastala temperaturade transición

(2’ = 750 K) coincidecon un ascensorápido en el número de antisitios (una dismi-

nución bruscaen U. Esto se debeaque los antisitios de aluminio tiendentambiéna

estarrodeadosde cuatroantisitiosde silicio, igual que los demásátomosde aluminio,

Como consecuenciade ello aparecendominiosordenadosdeantisitios,cuyasfronteras

con la red de sitios ordenadossubyacenteestánmarcadaspor la presenciade pares

Al-Al. Cuantomayoresseanestos dominios,menorserála relaciónentresufrontera

y su volumen,y por tanto, el parámetro tenderáa disminuir, con un mínimo en la

temperatura de transición, que es el resultado mostrado en la Fig. 2.8. Para tem-

peraturasmásaltas que 750 K, estosdominios serompen,comopone de manifiesto

el comportamientode y. La dependenciade y con la temperaturaen esteintervalo

puedeexplicarseteniendoen cuentaquepara2’ > 750 K, las dos subredes9?~ y ~

en las quese ha dividido la red de sitios 9? estánigualmentepobladasde átomosde

aluminio y silicio (L = 0). Esto implica que-y = 4N~/Plí, o sea,quey es unafunción

lineal de Pl~, y por tanto su dependenciacon la temperaturaes la misma quela del

número deparesAl-Al.

Una confirmaciónindirecta de la existenciade dominiosde antisitiosviene dada

en la Fig. 2.9. En ella se representala energíamedianecesariaparacrear un par
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Al-Al, que llamaremose, frente al número total de pares Al-Al por celda unidad.

Estenúmerode parespuedevariar de ceroa seis, siendoeste último númeroel que

correspondeaunadistribución aleatoriade Si y Al. La energíae se obtienea partir

de la derivadade la energíaconfiguracionalrespectoal númerode paresAl-Al, Pl,,.
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Fig. 2.9. Energíamedia e necesariapara crear un par Al-Al en la estructurade la ul-

tramarínaen función del númerode paresAl-Al por celda unidad. Los puntos indican las

mediasobtenidasa partir de simulacionesa diferentestemperaturas.Una flechavertical

indicael valor correspondientea la temperaturade transición,que coincidecon el mímmo

de e.

En la Fig. 2.9. unaflecha señalael valor de Pl,, parael quese producela transícion

orden-desorden(2.3 paresAl-Al por celdaunidad). Se observaquela energíamedia

necesariaparacrearun par Al-Al decrececonelnúmerodepareshastaqueseproduce

la transición. Estoencajacon la ideade la creaciónde dominios: la energíanecesaria

para crearparesAl-Al se ve compensadacon la estabilizaciónobtenidacuando los

antisitios dealuminio sevenrodeadospor antisitiosde Si. Estaestabilizaciónestanto

mayor cuanto mayoresson los dominiosde antisitios, y así la energíanecesariapara

crearun par Al-Al esmínima en torno a la temperaturade transición. Por encima

60 1 2 3

Grupos Al-O-Al
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de ella, cuando los dominios empiezana romperse,esteefecto favorabledeja de ser

efectivo, y por tanto e empiezaa crecer. Es razonablesuponerque paraPl~ > 5 no

existendominios, lo quecausaqueen la región correspondiente,e seaindependiente

del número de paresAl-Al. El valor de e para una distribución aleatoriaestá en

torno a 12.2 kJ/mol. La energíarepresentadapuedeconcebirseformalmentecomo el

calor de la reacción2 Al-O-Si —* Al-O-Al + Si-O-Si, para el cual se tienenvalores

obtenidosmediantemedidascalorimétricasparadiferentesestructuras.Putnisy An-

gel [107]obtuvieronquela creaciónde un par Al-Al enla albitacuestaenergéticamente

25 kJ/mol, mientras que Carpentery colaboradores[108] dieron un valor algo más

alto parala cordierita (34 kJ/mol). En cualquiercaso,nuestrosvaloresobtenidospor

simulacióndeMC, aunquesonmásbajos,sondel mismoordenquelos experimentales.

2.4.2. Variablestermodznamzcas

Paracompletarel estudiodel desordensubstitucionalen la ultramarinaazul, se

calculóla variacióndealgunasmagnitudestermodinámicasen función de la tempera-

tura. En particular, se presentana continuación los resultadosobtenidospara la

energía,el calor específico,la entropíay la energíalibre configuracionales.Todoslos

resultadosestánreferidos auna celdaunidaddel compuesto(1 cuboctaedro,12 sitios

9?).

2.4.2.1. Energía configuracional

La energíaconfiguracionalse representaen la Fig. 2.10 en función de la tempera-

tura entreO y 1800 K. La líneacontinuaindica los resultadosde nuestrasimulación,

mientrasque la línea de trazos representala energíaconfiguracionalcorrespondiente

a una distribución aleatoria. En amboscasos,el cero de energíacorrespondea una

distribuciónperfectamenteordenada,en la quelos iones silicio y aluminio alternanen

la estructura.

Paratemperaturasmenoresque 400 K, la energíaes la correspondientea la dis-

tribución atómicacompletamenteordenada,en buenacuerdocon los valores de los

parámetrosdeorden L, S~ y 52, queindican queel ordenesperfecto. Sin embargo,por
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encimade 400 K, la energíaconfiguracionalsube,primero suavementey luego más

bruscamenteentre 600 y 900 K, coincidiendocon la transición de orden-desorden.

Este crecimientono es tan bruscocomo el descensoobtenidoparael parámetroU a

2’ = 750 K, aunqueel incrementodeenergíaconfiguracionalen eseintervalo de tem-

peraturases del orden de 30 kJ/mol, un valor relativamentegrandeen estecontexto.

Desde900 hasta1800 K, la energíaconfiguracionalsigue subiendo,aunquede una

maneramás suave. A 1800 K, sin embargo,se obtiene una considerablediferencia

entre los resultadosde nuestrasimulaciónde MCy la energíacorrespondientea una

distribución aleatoria. Esto indica que la existenciade orden a cortadistancia (que

es el único quequeda),implica unaestabilizaciónenergéticadel sistemabastanteim-

portantea esastemperaturas.
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Fig. 2.10. Energíaconfiguracionalen función de la temperatura.Las energíasestándadas

por celda unidad,que incluye 12 sitios T. La energíade la distribuciónordenadase toma

como cero,y la de unadistribuciónaleatoriade Si y Al vienedadapor la líneadiscontinua.

2.4.2.2. Calor especifico

o

El calor específicoconfiguracional,c>, se representaen la Fig. 2.11. Como se



66 ULTRAMARINAS

mencionóen el capítulo 1, en el colectivo canónicose puedecalcularestamagnitud

a partir de las fluctuacionesde la energíaconfiguracional (ecuación1.48), quees el

métodoquenosotroshemosutilizado. Igual queantes,los resultadosaparecennor-

malizadosparaunaceldaunidaddel material.
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Fig. 2.11. Calor específicoconfiguracionalen función de la

obtuvieronapartir delas fluctuacionesde la energía.

temperatura. Los datos se

Como era de esperar,y corroborandolos resultadosobtenidosparalas fluctua-

cionesde U, ~ presentaun máximoa la temperaturade transicióndeorden-desorden.

Como ocurre con AL, estoes debidoal tamañofinito de la celda de simulación,y en

el límite termodinámico(N1 —. ~) el calor específicopresentaríaunadivergencia.

2.4.2.3. Entropía configuracional

A partir del calorespecíficopuedeobtenersela entropíaconfiguracionalusandola

expresióndadaen el capítulo 1 (ecuación1.50). El valor cerodeentropíacorresponde

o 600 1200

Temperatura (K)
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a la distribución atómicaperfectamenteordenada. Los resultadosobtenidosse pre-

sentanen la Fig 2.12. Su aspectoes muy similar al de la energíaconfiguracional:

por debajode 400 K tomael valor correspondienteaunadistribucióncompletamente

ordenada,y en las inmediacionesde la temperaturade transicióncrecerápidamente,

paraanunorarsu ritmo deaumentocon la temperaturaenel restodel intervalo estu-

diado. Como antes,la líneadiscontinuarepresentala entropíaconfiguracionalcorres-

pondientea unadistribución aleatoria. Esteúltimo valor se haobtenido mediantela

expresiónde Boltzmann, S~ = k~lnSi2,siendoLii el númerode configuracionesposibles

parala distribución de Si y Al. Paraunadistribución aleatoria:

Pl1! (2.10)
[(Pl1/2) !] 2

La diferenciaentre el valor de .9. obtenidoa partir de nuestrassimulacionesa 1800

K y el de una distribución aleatoriaes apreciable (ABc = 4.9 .J/K mol) debido a

la presenciade orden atómico a cortadistancia. Este hechoestáde acuerdocon la

observacióncorrespondienteparala energíaconfiguracional,indicadaen el apartado

anterior.
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Fig. 2.12. Entropíaconfiguracionalen función de la temperatura. La entropíade una

distribuciónaleatoriaestáindicadapor la líneadiscontinua
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2.4.2.4. Energía libre configuracional
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Fig. 2.13. Energíalibre configuracionalen función de la temperatura. Los puntos son

los resultadosde la simulaciónde MC, mientrasquela líneadiscontinuarepresentala ener-

gíalibre deunadistribuciónde Si y Al completamenteordenada.La líneade trazosy puntos

representala de unadistribuciónaleatoriaacadatemperatura.

Por último, apartir de la energíay laentropíacalculadasanteriormenteseobtiene

la energíalibre configuracional (F~ = U — TSC). Nuestrosresultadosde simulación

vienendadospor los círculosnegrossituadossobrela líneacontinua. La línea discon-

tinua es la energíalibre de unadistribución ordenada(que vale ceropor la eleccion

del origen de energíay entropía), y la línea de trazos y puntos indica la energía

libre correspondientea unadistribución aleatoria. Estaúltima se haobtenidosusti-

tuyendo en la definifición de E0 los valores correspondientesa una distribución al

azar (U = 64.3 kJ/mol, S~ = 69 J/K mol). A partir del cruce de las dos líneas

discontinuasse puedeestimarla temperaturade transición: ambas se cortan a 950

unatemperaturadel mismo orden,aunquesuperior,quela obtenidapreviamente.

Los resultadosde la energíalibre configuracionalconfirman lo dicho anteriormente.

Hastaaproximadamente450 K la energíalibre es la de unadistribución ordenada.A
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partir de esa temperatura,F~ empiezaa disminuir, indicando queson másestables

termodinámicamentelas configuracionescon gradoscrecientesde desorden. Se ob-

servatambiénquela energíalibre quedasiemprepor debajode la correspondientea

unadistribución aleatoria. La diferenciaentreambas,no obstante,va disminuyendo

con la temperatura,como era deesperar.

2.5. Observacionesfinales

Resumiendo,los parámetrosdeorden a corta y largadistanciase comportande

maneramuy similar paralas composicionesx = 1.11 y x = 1. En ambasse observa

unatransición de fasepor pérdidadel orden a largadistanciaen torno a 750 K. Sin

embargo,aunqueen las inmediacionesdeestatemperaturatambiénseproduceun des-

censoimportanteenel grado de orden a cortadistancia,las distribucionesatómicas

distan muchode seraleatorias.Eseordenresiduala altas temperaturasproduceuna

estabilizaciónapreciabletanto en la energíainternacomo en la energíalibre configu-

racionales.El procesode desordense realizamediantela formación de dominios. La

estabilizaciónenergéticaobtenidapermite quela energíanecesariapara crearun par

Al-Al varíeen función del tamañode los dominios, indicandola importanciade las

correlacionesentrelos iones del sistema.





3. ALUMINOGERMANATOS CON ESTRUCTURA DE TIPO SODALITA
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3.1. Descripción del compuestoy condicionesde simulación

En estecapitulo se estudiaun aluminogermanatode sodio y cloro isoestructural

con la ultramarinaazul, aunqueexistennumerososcompuestosde este tipo con las

mismasestructurasque diversosaluminosilicatos[55,109-113]. La red de sitios 9? es

por tanto, similar a la de la ultramarina estudiadaen el capitulo precedente,sólo

que ahoraincluye átomosde aluminio y germanioen vez de aluminio y silicio. Los

anonessituadosen las cavidadesdel entramadoson ahoraiones Cl—. La composición

de la celda unidades pues,NasGe6Al6OnCl2[55]. La razónpor la queseestudiaun

compuestotan similar a la ultramarinaesqueen los aluminogermanatosla diferencia

entre los factoresatómicosde difusión de rayos X de los ionesgermanioy aluminio

permite distinguir claramenteentreambosátomos. Esto haceque seaposibleestu-

diar el desordensubstitucionalmedianteestatécnica.En estecapítulo,se comparan

tambiénlos resultadosde simulación de MC obtenidosparamodelosde interaccióna

larga distancia(el utilizado en las ultramarinas)con otros que sólo incluyen poten-

ciales decortadistancia,y con dos modelosanalíticosaproximados.Esto permitever

por un lado la influencia del potencialutilizado y por otro los efectosde las correla-

cionesentreátomos. Comoen el capítulo 2, no se permitenlas relajacionesde la red,

es decir, tenemosun modelode red fija.

TABLA 3.1. Coordenadasreducidasdel aluminogermanatode sodioy cloro, con en-

tramado de tipo sodalita, tomadasde la referencia[55]. El grupo espacia]en el que

se ha hechoel refinamientoes el P
43n, cúbico (a = 9.044A).

Especie x y z
Ge 0.25 0.5 0.0
Al 0.25 0.0 0.0
0 0.1424 0.1426 0.4278
Na 0.1729 0.1729 0.1729
Cl 0.0 0.0 0.0

La celdade simulaciónconsta,comoantes,de 27 celdasunidad(27 cuboctaedros)

formando un cubo de 3 x 3 x 3 celdas unidad. La red de sitios 9? contiene, por

tanto, 324 sitios. Sin embargo,a diferenciade las ultramarinas,el grupo espaciales
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P43n. En estegrupo.existendos sitios cristalográficosT diferentes(y por tanto, dos

subredesdiferentes)paralos átomosAl y Ge, a los quellamaremosT~ y T2, respecti-

vamente. Las coordenadasatómicasse tomarondel trabajo deFleet [55] (Tabla 3.1),

y las polarizabilidadespara los iones oxígenoy cloruro son 1.984y 3.66 k~ [78,29].

El potencialde corta distanciaes del mismo tipo queel usadopara las ultramari-

nas, y los parámetrospara la interacciónde los pares Ge-O y Al-O se tomaron de

la referencia[79] (ver apartado1.2.2.). Las variablespresentadasson mediassobre

5.5 x 10~ configuracionesatómicas,de las que las 5000 primerasse empleanen la

equilibración. Asimismo, seutilizó la técnicadesimulatedannealing,como en el caso

de las ultramarinas,con el fin de evitar queel sistemaquedaraatrapadoen estados

metastablesabajastemperaturas.La temperaturainicial fue de 2000 K, analizándose

las magnitudesobtenidasentre600 y 1200K. Por debajode 600 K, el sistemamuestra

unaalternanciaperfectade ionesgermanioy aluminio en la red 9?.
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Fig. 3.1. Fracción de antisitios de aluminio en función del parámetro6. La flecha in-

dita la intersecciónentreel valor experimentaly los datosobtenidosen la simulaciónde MC

a 1048 XC. El valor de 6 obtenidoes 0.49 e.
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Para estimar el valor de 6 = ‘iGe~ ni, se cuentacon un datoobtenidotambién
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por Fleet [55]. Segúnesteautor, a 1048 K, la relación entreel númerode antisitios

de aluminio y el númerototal de átomosde aluminio es 0.062. Así pues,hemoslle-

vado a cabo unaserie de simulacionesde MC a 1048 K con diferentesvaloresde 6

con el fin de tomar aquél que produzcala fracción de antisitios más próxima a la

experimental.Los resultadosse muestranen la Fig. 3.1. Los círculosblancosrepre-

sentanlos resultadosde la simulación con nuestromodelo de interaccionesa larga

distancia,mientrasque la línea discontinuaindica el valor dadopor Fleet, obtenido

a partir de datos de difracción de rayos X. La flecha negraindica el punto de corte

entreambaslineas,para6 = 0.49 e. Esteseráel valor usadoenel restode las simu-

laciones. En adelante,nos referiremosal modelo con interaccionesa largadistancia

mediantelas letras ILD. Este valor de 6 es superior al empleadopara la diferencia

entrelas cargasefectivasde los iones silicio y aluminio en la ultramarina (6 = 0.26

e) [54], aunqueestodavíabastanteinferioral correspondienteacargasformales,6 = e.

3.2. Modelos utilizados

8.2.1. Modelo de lattice gas

Un modelo sencillo paraestudiarlos problemasde orden-desordenen aluminosí-

licatos (y aluminogermanatos)es el de un lattice gas (LG) [31,62]con únicamente

repulsiónentrepatesAl- Al. En estaaproximaciónse tienenencuentaúnicamentelos

átomos9?. Las simulacionesrealizadascon estemodelo tienen por objeto comparar

los resultadosobtenidoscon los del modelo ILD. Dado queestudiamosel modelo de

Zattice gasmediantesimulaciónde Monte Carlo, en amboscasosse tienen en cuenta

las posiblescorrelacionesentreátomos.Las condicionesdesimulaciónson similaresa

las descritasanteriormente:las magnitudesobtenidasson mediassobre í0~ pasosde

Monte Carlo, estandocada uno de ellos integradopor un intento de intercambiode

cadaátomodealuminio ~or otro de Si en la celdadesimulación. A cadatemperatura

estudiadaserealizaron í0~ pasosdeequilibración.

3.2.2. Modelosanalíticos

Paraobtenerresultadosanalíticosesnecesarioprescindirde las correlacionesentre
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las posicionesde los átomosde aluminio y germanio. Las aproximacionesutilizadas

son modelosde campo medio. La primera de ellas es un modelo de Bragg-Williams

(BW) [30-32]para la red de sitios 9? (ver apartado1.4.1.). En esta aproximacion

no existeorden a cortadistancia,a menosqueexistatambiénorden a largadistan-

cía. Esto implica, por ejemplo, queel modelo de BW seainadecuadoa temperaturas

mayoresque la temperaturade transición (Te), puestoque, como se vio en el caso

de la ultramarina, para 2’ > 2’~, existeaún un grado importantede orden a corta

distancia.Sin embargo,en el intervalo de temperaturasestudiado,en estecompuesto

seestátodavíapor debajode tal temperatura,conloqueestemodeloes,en principio,

útil.
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Fig. 3.2. Energíaconfiguracionalpara el modelo ILD en función del númerode pares
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tancia. e se toma igual a la derivadade la energíaconfiguracional con respectoal

númerode paresAl-Al, Pl,,, cuandoPl~ —> 0, (ver Fig. 3.2). El valor obtenidoC5 e =

18.7 kJ/mol. Es necesariohacertal extrapolaciónporque, sí se mira detenidamente

estafigura, puedeapreciarseque la dependenciade la energíacon el númerode pares

Al-Al no esexactamentelineal. La variacióndeestapendienteconelnúmerode pares

es similar a la presentadaen la Fig. 2.9 parael casode la ultramarina. El intervalo

de temperaturaestudiadoaquícorrespondea la zonade bajadade la energíaen esa

figura. Como en la ultramarina,este descensose interpreta como la estabilización

debidaa la formación dedominiosde antisitiosordenados(cadaantisitio de aluminio

tiendeaestarrodeadopor cuatro átomosde Ge, y viceversa;ver apartado3.5.). No

existendatosexperimentalescon los quecompararel valor de e dadoarriba, quefor-

malmentecorrespondeal calor de reacción2 Al-O-Ge —* Al-O-Al + Ge-O-Ge. Sin

embargo,comose indicó antes(apartado2.4.1.3.),existenalgunosvaloresexperimen-

talesparauna reacciónanálogaen aluminosilicatos[107,108) (entre25 y 34 kJ/mol,

dependiendode la estructura). De todas formas,el valor obtenidopara e es del or-

den de magnitudesperado,y algomayor queel deducidoparala ultramarinapor un

métodosimilar (e = 10.8 kJ/mol a partir de la Fig. 2.9).

El segundomodelo analítico utilizado en este capítulo es el denominadoen el

capitulo 2 ‘modelo de defectosindependientes’(DI). Hace uso del hecho de que a

temperaturasbajas el númerode defectosen la distribución de Ge y Al es pequeño,

y las interaccionesentreestos defectospuedenserdespreciadasen primera aproxi-

mación. Por tanto, es de esperarqueestemodelo sólo seaútil a bajastemperaturas,

aunquelas correlacionesentre antisitios estánparcialmenteincluidas al considerar

defectosquepuedenincluir varios antisitios y no antisitios individuales, como en el

modelode Bragg-Williams.

Los resultadospresentadosen estecapítulo se estructurancomo sigue: en primer

lugarsecompararánlos resultadosde las simulacionesllevadasacaboconinteracciones

atómicasalargadistanciacon los de los otrosmodelos,tanto simuladoscomoanalíticos.

En segundolugar, se analizarácon detalle la distribución de los átomosde aluminio

y germanioapartir de los resultadosobtenidoscon el modelo ILD.
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3.3. Propiedadesestructurales. Comparación entremodelas

En primer lugar se estudiarála influencia del modelo utilizado en el grado de

desordende la distribución de Ge y Al entre 600 y 1200 K. Paraello presentamosla

Fig. 3.3, en la cual se muestrala dependenciadel númerode antisitios de aluminio

frente a la temperaturaparalos cuatromodelosultilizados. Los cuadradosblancos

indican los resultadosdel modeloILD, mientrasque los círculosblancossonlos datos

obtenidosparaun lattice gas. Ambasseriesdedatostienenencuentalas correlaciones

atómicas.Una flechanegravertical indica la temperaturade síntesisdel aluminoger-

manatoestudiado.Las líneasrepresentanel númerodeantisitioscorrespondientea los

modelosanalíticos(sin correlaciones).La líneadiscontinnacorrespondeal modelo de

Bragg-Williams, y la punteadaal modelodedefectosindependientes(DI). Los mismos

símbolosy líneaspresentadosen la Fig. 3.3 seutilizaránen las figuras siguientespara

referirnosa los cuatro modelos. Lo primero quese observaes quehastaa.. 800 K las

cuatro aproximacionesdanresultadossimilares. Esto implica queni las correlaciones

entre defectosni el tipo de interaccionesinteratómicasconsideradasson importantes

paradescribirel gradodeordena largadistancia(recordemosqueel númerodeantisi-

tios estárelacionadoconel parámetrodeordena largadistancia,L, ver ecuación2.8).

Sin embargo,seobservaqueestosólo ocurrecuandoel númeromedio de antisitios de

aluminio es muy pequeno,menosde 1 por celdade simulación.

Conformeva aumentandola temperaturala situacióncambia.Los cuatromodelos

danresultadosdiferentesentresi; las discrepanciasmásimportantesaparecenentreel

modelo ILD y los demás.La presenciade interaccionesa largadistanciaimplica que

los antisitios que formen parte de defectoslejanos entre sí puedenestabilizarsemu-

tuamente y ayudar a aumentar el desorden del sistema (mayor número de antisitios).

Cuandoúnicamentese consideraninteraccionesa corta distancia,unaestabilización

similar sólo ocurre paraantisitiosvecinospertenecientesal mismo defecto,de ahí que

el númerodeantisitiosen un sistemadescritopor un modelo de lattice gasseamenor

que paraun sistemacon interaccionesa largadistancia.Paralos modelosanalíticos,

la interacciónentrelos antisitioso esnula(paraBW), o estáintroducidade forma di-

rectaúnicamenteparalos antisitiosqueformanpartedel mismodefecto(DI). Por eso,

un sistemadescritopor un modelo de Bragg-Williamspresentala menor tendenciaa
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desordenarse.Hemos de concluir> por tanto, que las correlacionesentredefectosson

una importantefuentede estabilizaciónde las distribucionesatómicasdesordenadas,

y que sí no se tienenen cuenta,no es posiblehaceruna descripciónrealista de las

distribucionesde Ge y Al en la red de sitios T. Cuandoestascorrelacionessonlo sufi-

cíentementeimportantes,puedenformarsedominiosordenadosextensos,como ocurre

en torno a la temperaturade transiciónorden-desordenen las ultramarinas.
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Fig. 3.3 Número de antisitios de aluminio por celda unidad en función de la tempera-

tura. Los símbolosindicanlos datosobtenidoscuandose tienenen cuentalas correlaciones

atómicas: los cuadrados representan los resultados del modelo lID, y los cír¿ulos, los del

modelode lattice gas. Laslineas sonlos resultadosde las dos aproximacionesanalíticas:la

líneapunteadaes la correspondienteal modelode Dl, y la discontinua,al modelode BW.

La flechaverticalindica la temperaturade síntesisdel aluminogermanatoestudiado.

3.4. Variables termodinámicasen las diferentesaproximaciones

Las representacionesde la energíay entropía configuracionalesen función de la

temperatura muestran un aspecto similar a la del número de antisitios presentada en

la Fig. 3.3. En particular, el comportamiento de la energía se entiende fácilmente si se
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tieneen cuentaqueel cerode energíacorrespondea unadistribución completamente

ordenada,y que la energíaconfiguracionaldebeserunafunción crecientedel número

de antisitios,aunquelos detallesvaríende unosmodelosa otros.
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Fig. 3.4. Energíaconfiguracionalen función de la temperatura

considerados.Los símbolosy lineasson los mismosquelos de

estánnormalizadosparaunaceldaunidadde 12 sitios T.

paralos diferentesmodelos

la Fig. 3.3. Los resultados

Lo mismo ocurre con la entropía,que es una medida del número de configura-

ciones accesiblesal sistema,compatiblescon las condicionesimpuestas(temperatura,

volumen,númerode partículas,etc), y aumentacon elnúmerodeantisitiospresentes.

Como antes, se observaque hastaaproximadamente800 K, los cuatro modelosdan

resultadosparecidos,pero a temperaturasmás altas la discrepanciaesmanifiesta,en

la mismalíneade lo indicadoenla discursióndelnúmerodeantisitios. Sin embargo,la

energíay laentropíaconfiguracionalesno varianexactamentedel mismo modo,puesto

que,por ejemplo, la energíaconfiguracionalde un modelo ILD es un 12% mayor que

la de un lattice gas, mientrasquesuentropíaes un 40% mayor. Sin embargo,incluso

a temperaturasde 1200 K la entropíaobtenidaparael modeloILD estátodavíamuy

lejos del valor de la entropía configuracionalde una distribución atómicaaleatoria
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(69.2 .1 K¡mol, frente a40 3 K¡mol obtenidosde la simulacióna dichatemperatura).
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Fig. 3.5. Entropíaconfiguracionalen función de la temperaturaparalos diferentesmodelos

estudiados. Los símbolos y lineas son los de la Fig. 3.3, y los resultadosse expresanpor

celdaunidaddel sistema.

El balanceentre la energíay la entropía viene dado por la energíalibre con-

figuracional, representada en la Fig. 3.6. Los resultadosobtenidosabundanen lo

dicho anteriormente:los sistemasdescritospor modelosquetienenen cuentacorrela-

cionesentreátomos,tienenunaenergíalibre menor que las aproximacionesde campo

medio, y la energíalibre más alta correspondeal modelo de BW. Paracuantificar la

contribuciónrelativa de los términosenergéticosy entrópicosa la estabilizacióndel

sistema,calculamosel cocientea5 = TsS~(Ts)¡U(Ts)(Ts, temperaturade síntesis,

1048 K), paralas cuatro aproximacionesusadas.Puestoquenuestroestadode refe-

renciaesel correspondientea O K, tanto la energíacomo la entropíason positivas,con

lo que la relaciónobtenidaha de ser mayor queuno para obtenerunaenergíalibre

negativa.Los modelosdecampomediotienena5 -~ 1.18; el de lattice gas,a~ = 1.25,

mientrasqueparael modelo ILD, as 1.31, como es de esperarpor el importante
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descensoen la energíalibre configuracionalobtenidaparaestemodelo a 2’ r’.. 1048 K.

Hay que hacernotar, sin embargo,quea pesarde las grandesdiferenciasen energía

libre obtenidasparalos distintos modelos,el parámetro~s no varía mucho de unos a

otros.
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Fig. 3.6. Energía

lineascorresponden
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configuracionalen función de la temperatura. Los símbolosy

mismosmodelosque en la Fig. 3.3.

3.5. Distribución de Ge y Al segón el modelo ILD

Una vez hechaslas comparacionesentre los modelosestudiadosy comprobadala

influenciaqueen los resultadostienenla existenciade interaccionesa largadistancia

y las correlacionesentreantisitios, setratará deanalizarlas distribucionesde Ge y Al

de equilibrio en el intervalo de temperaturasestudiado.Se usaráparaello el modelo

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

Para cuantificar la correlaciónentre los antisitiosen el compuesto,se utilizarán

los parámetrosque llamaremosP~ y Q~. P,. es la probabilidadde que,habiendoun

antisitio de aluminio en unadeterminadaposición de la red 9?, el n-ésimovecino de
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eseantisitio en la red 9? seaotro ion aluminio. Q,, representala probabilidaddeque

un antisitio de aluminio tengacomon-esímovecinootro antisitio, seade aluminio o

de germanio. La disposición de los diversosvecinostetraédricosde un determinado

sitio 9? se muestraen la Fig. 3.7. El círculo marcadocon una cruz es el sitio 9? de

partiday los demásllevanunaetiquetaque indicael orden de sus distanciasal sitio

inicial. Los círculosnegrosrepresentansitios 9? quepertenecena la mismasubredque

el sitio inicial, siendolos círculos blancossitios de la otra subred. Q,. es igual a

cuandolos vecinosconsideradosestánen la misma subred(T~ o T2) queel antisitio

de referencia,siendoQ,. = 1—P,. en casocontrario.

Fig. 3.7. Fragmentode la estructuradel aluminogermanatode sodio y cloro quemues-

tra la disposiciónde los 8 primerosvecinosde la estructuraa partirdel antisitio de origen,

marcadocon unacruz. Una flechaindicala direcciónalo largo de la cual es másprobable

que se sitúenlos antisitiosapartir del antisitio de referencia.

En la Fig. 3.8 se muestrael comportamientode P,.. frentea la temperaturapara

n de 1 a5. Las probabilidadesparavaloresmayoresde n son similaresa l¿s den = 3

o n = 4, dependiendode si el n-ésimovecino pertenecea la subred 9?2 o T~, respec-
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tivamente. A la temperaturade 800 K hay en promedioun antisitio de aluminio por

celdadesimulación. Vemos queparaesatemperaturaP1 = 0.71, un valor menor que

el correspondienteadistribucionescon sólo defectosde tipo A o B: 0.75 ó 1, respec-

tivamente(ver Fig. 2.7). Estoindica, queya aestatemperatura,puedenencontrarse

antisitiosasociadosparaformar defectosde tipo C (ver Fig. 2.7), puestoqueel valor

de P1 paraunadistribuciónquecontengaúnicamentedefectosde tipo C es 0.5. Para

explicar estohemosde teneren cuentaque los defectosde tipo C son más fáciles de

crearenergéticamente,aunquesus multiplicidadesseanmenoresque las de los otros

dos tipos de defectos. A medidaque sube la temperaturay el númerode antisitios

aumenta,P1 va disminuyendo,es decir, los antisitios de aluminio tienden cada vez

mas a tener como vecinosa antisitios de germanio. A 1200 K, P1 = 0.43, lo que

equivalea que cadaion aluminio en los defectosestérodeadoen promediopor 1.72

(= 4 P1) ionesaluminio comoprimerosvecinos,frentealos dos correspondientesauna

distribuciónaleatoria. Recordemosqueenel estudiode la ultramarina(capítulo 2) se

utilizó el parámetro~yparaestudiarla existenciade dominiosordenadosde antisitios

(‘y = N~/ATÁ; A”,, númerode paresAl-Al; IVA, númerode antisitios de aluminio). El

valor de y a 1200 K paraestealuminogermanatoes por tanto 1.72. Esto indica una

ciertatendenciaa la formación de dominiosordenados,aunqueno tan extensoscomo

en el casode la ultramarinaen torno a la temperaturade transición (y ‘—a 0.5).

El comportamientode P2 con respectoa la temperaturaes opuestoal de P1:

cuando2’ disminuye,P2 aumenta.Como se indicó antes,P2 es la probabilidadde que

un segundovecino9? de un antisitio dealuminio seaotro átomodealuminio. El valor

de P2 a 800 K es 0.19, considerablementediferentede cero (para los defectosde tipo

A y B es 0), pero no crecenuncapor encimade 0.5, el valor correspondientea una

distribución aleatoria. Es decir, la correlaciónentre un antisitio de aluminio y sus

segundosvecinoses menor que la existentecon los primerosvecinos,como erade es-

perar. El comportamientocon respectoa la temperaturade las demásprobabilidades

es másregular. A 800 K, P, 1 o P~ “~ 0, dependiendode si el n-ésimovecino

consideradopertenecea la subredT~ o T2 (los antisitios de aluminio estánsituados

en la subredT2). P, disminuye(o aumenta)lentamentecon la temperaturahasta

alcanzarsu valor correspondientea 1200 K.
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Fig. 3.8. ParámetroP,. en función de la temperatura. La línea discontinuamuestrael

valor de P, paraunadistribuciónaleatoriade Gey Al.

La Fig. 3.9 representala probabilidad de encontrarun antisitio como n-esimo

vecino de un antisitio de aluminio (parámetroQ,.), para cuatro temperaturasdifer-

entes,cada una indicadaal lado de la curva correspondiente.Como puedeverse,se

produceun descensoen Q,. conformenos vamosalejandodel sitio de referencia. Sin

embargo,estedescensono es regular,sino quelos segundos,quintosy octavosvecinos

del antisitio de referenciaestánconsiderablementemás pobladosde antisitios que lo

quepareceser la tendenciageneral.En particular, Qs es mayor que Q4, y Q8 mayor

queQ7 paratodas las temperaturasestudiadas.Por otra parte,vemosque la depen-

denciade Q,. con la distanciaes similar en todo el rango de temperaturasestudiado,

lo queindicaque los cambiosproducidosen Q,~ sonúnicamentedebidosa lavaríacion

del número de antisitios, pero no a un diferenteesquemade orden. Las probabili-

dadesmás altas de presenciade antisitios se danen las posicioneslocalizadasen las

filas de cuadradosmarcadasconunaflecha en la Fig. 3.7; es decir, las agrupaciones

de antisitiosson más bien alargadas.La razónes bastantesimple: las correlaciones

entre antisitios son mayorescuanto menor es la distanciaentre ellos. Así pues,un

1100

(K)
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antisitio de aluminio en unaposición determinada,tiendearodearsedeantisitios de

germanioen sus primerosvecinos,y deantisitiosdealuminio en sus segundosvecinos.

Estosantisitiosdealuminio estánsituadosen los vérticesde dos cuadradoscontiguos,

corno puedeverseen la Fig. 3.7. A su vez, estosúltimos antisitios tenderána estar

rodeadosde antisitios de germanioen sus primerosvecinos (que son quintos vecinos

del antisitio de aluminio inicial), y de antisitios de aluminio en sus segundosvecinos

(que son octavosvecinosdel primer antisitio). Estaespeciede efectoconcatenadoes

lo quehace que, al menoscuandoel númerode antisitios es relativamentepequeño,

Qs y Qa esténmáspobladosque sus inmediatosvecinos.
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Fig. 3.9. ProbabilidadQ,. de encontrarun antisitio como n-esímovecinode otro de refe-

rencía. Lastemperaturasde simulaciónse indican al ladode cadacurva.

3.6. Observacionesfinales

Enresumen,las correlacionesentreantisitiossonimportantesparala estabilización

de las configuracionesdesordenadas,comotambiénlo es la existenciade interacciones

a larga distancia (en este casotérminos de Coulomb y de energíade polarización).

Estascorrelacionesson responsablesde la formación de dominios ordenadosde anti-
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sitios, como vimos en el casode la ultramarina. La propia estructuradel compuesto

es la quedetermina,sin embargo, la forma de esosdominios, que en este casoson

defectosalargadosquese extiendenpor filas de cuadradoscomola indicadaen la Fig.

3.7.
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4.1. Descripción del compuesto

Las chabasitasforman unade las familias de zeolitasnaturalesmásabundantey

ampliamentedistribuidaen la cortezaterrestre[15,17], presentandoademásla mayor

variaciónen la relaciónentrelas fraccionesmolaresde Si y Al (parámetrox). Para las

chabasitasnaturales,x oscilaentre1.5 y 4 [14,17],aunqueexistentambiényacimientos

de zeolitascon x = 1, quecompartenla topologíade la chabasitay que se denomi-

nanwillhendersonitas[114,115]. En general,se ha visto que las muestrascon x alta

(x> 2.8) procedende rocas sedimentarias,mientrasquelas dex entre 2.3 y 1.5 han

cristalizadoen ambienteshidrotermales,y por tanto a temperaturamás alta [14,15].

El intervalo entrex = 1.5 y 1 estáocupadopor chabasitassintéticas,generalmente

potásicas[116,117]. Estadistinción es importante,puestoquela distribución de Si

y Al en la red de sitios T dependedirectamentede la temperaturade síntesis,como

se vio en el casode las ultramarinas. Entre los cationespresentesen las cavidades

del entramadozeolítico, el más común es Ca2+, seguidopor Na+, K+, Sr2+, y en

muchamenorproporción,Ba2+ [118-120]. El intercambioiónico es asimismobastante

fácil, pudiendoobtenersechabasitascon iones cobre,plata, cadmio, amonio, etc, en

su interior, ademásde compuestosenriquecidosen iones Na+ o con respectoa

las naturales,con unavariación mínimade los parámetrosde celda. Existe también

unaforma hidrogenada,que seconsiguefácilmentepor descomposicióntérmicade la

chabasitaamónica[14]. La facilidad del cambioiónico hacequeestoscompuestossean

útiles en la eliminacióndemetalespesadosde disolucionesquelos contengan[57]. La

chabasitaes unade las zeolitas térmicamentemásestables,ya quesu estructuraes

establehastatemperaturasentre1000 y 1100K [118]. Suestabilidadtérmicadepende

de los cationessituadosen las cavidadesdel entramado(cuantomayor esel volumen

de estosiones,másestablees el correspondientemineral).

La estructurade las chabasitasse representaen la Fig. 4.1, dondesólo se indican

los átomostetraédricos. Estaestructurapuedesuponerseformadapor una seriede

prismashexagonalessituadosen los nudosde una red cúbica centradaen las caras.

Esta disposición de los átomos producelargas cavidadescilíndricas, de aproximada-

mente11 Á delargo y 6.6 A dediámetro[14,17]. Dichascavidadesseconectanentresí

através de anillos de 8 tetraedroscon un diámetroefectivodeaproximadamente4 A.
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Esto haceque la chabasitaseaunade las zeolitasnaturalesmás porosas(el 44 % del

volumen total del compuestocorrespondea los poros). El grupo espacialdemáxima

simetríacompatibleconestaestructuraes el Ram,romboédrico[15,173,aunquese ha

demostradoque la willhendersonitaposeela simetríadel grupo PI, triclínico [115].

Fig. 4.1. Fragmentode la red T característicade las chabasitas.La unidad fundamen-

tal del entramadoes un prismahexagonal,que constituyela celda unidad.

La gran porosidad de la chabasitala hace ideal para su uso como absorbente.

Este mineral es capaz de incorporar N2, 02, CO, 1120 y gasesnobles, si bien es

cierto que la absorciónde los más voluminososrequierealtas presionesy tempera-

turas. Tambiénes posible la incorporaciónde parafinas,especialmenteen la forma

hidrogenada(y deshidratada)del mineral [14,21], aunqueen este caso la absorción

dependedel isómerodel hidrocarburomásque de su pesomolecular.Por ejemplo,el

n-heptanoes fácilmenteabsorbido,perono asíel isobutano[14]. Estapropiedadhace

de las chabasitasunosexcelentestamicesmolecularescon un tamañode poro efectivo

de 4 A. Se ha informadotambiénque las chabasitassonútiles comocatalizadores

en reaccionesde deshidrataciónde alcoholessecundariosdebajo pesomolecular[58].
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El objetivo del presentecapituloes el estudiomediantesimulaciónde MC de la

distribuciónde los átomosde silicio y aluminioen la red de sitios T de laschabasitas

a temperaturaambiente,asícomo de la variacióndel orden atómicoen funciónde la

composición.Seutilizará el modelode red fija ya empleadoparalasultramarinasy el

aluminogermanatode sodio y cloro. El modelodepotencialtambiénseráel mismo,y

al igual queenel capítulo3, sedenominarámodeloconinteraccionesa largadistancia

(modeloILD).

4.2. Condicionesde la simulación

El grupo espacialutilizado es el aristotipo, R3m (romboédrico),para todas las

composiciones.Las coordenadasreducidassetomaronde la referencia[121],dondese

dan las correspondientesa una chabasitacálcicacon x 2, y se indican en la Tabla

4.1. Estasmismascoordenadasseutilizaron en todas las simulaciones,cambiandoel

númerodeátomosde silicio, aluminioy calciopresentesparaadecuarlosa cadacom-

posiciónestudiada.

TABLA 4.1. Coordenadasreducidasdeuna chabasitade calciodeshidratadatomadas

de la referencia[121]. Correspondenal grupoespacialRam,romboédrico(a = 9.37

A, = 92.020)y soncomunesparatodaslas composicionesestudiadas.

Especie x y z
Si 0.095 0.328 0.864
Al 0.095 0.328 0.864
O 0.284 —0.284 0.000
O 0.124 —0.124 0.500
O 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 simulacióntiene un tamaño similar al usadoen el caso de las ul-

tramarinasy aluminogermanatos.Es una superceldade 3 x 3 x 3 celdasunidad.

Cada una de estasúltimas incluye 12 sitios tetraédricos,y tiene una composición

MzSii2...~AluOn, dondey puedevariar entre 2.4 y 6 (x entre4 y 1). M representaa
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los cationessituadosen las cavidadesdel compuesto,quepuedenserdevarios tipos o

todosde la mismaespecie,mientrasque z es el coeficienteestequiométriconecesario

para asegurarla electroneutralidaddel material. En estassimulacionesse considera

quetodoslos iones situadosen la cavidadesde la zeolita son iones Ca2+.

Las polarizabilidadesde los ionesoxígeno,así como los potencialesinteratómicos

necesariosparael cálculo son los mismosqueen el casode la ultramarina [78]. Para

deducir6, el parámetroque da la diferenciaentrelas cargasde los iones aluminio y

silicio en la estructura,se necesitandatos experimentalescon los quecompararlos

resultadosde las simulaciones. Contrariamentea lo queocurre en el casodel alu-

minogermanatoestudiadoen el capítuloanterior,se disponede espectrosde RMN de

295i paracinco composicionesdiferentes[57,122-124]. Los espectroscorrespondientes

sehan digitalizadoconel fin dedescomponerlosen las señalescorrespondientesa los

diferentesentornosde Si. Así, cadaespectrose ajustó aunasumade cincogausianas

(o cuatro, segúnel caso). Comoen las referenciascorrespondientesse indicabael valor

del desplazamientoquímicodecadapico, esteparámetrose dejóconstanteenel ajuste,

permitiéndosela variación de las anchurasde cadagausiana.Una vez conseguidala

descomposiciónde los espectros,se obtuvieron a partir de ellos las relacionesentre

las fraccionesmolaresde Si y Al correspondientesacadamuestra,teniendoen cuenta

que:

42~—o ‘Iv (4.1)
~=

donde~1kson las intensidadesde las señalescorrespondientesa un ion silicio rodeado

de k iones aluminio. Como se explicó en el capítulo 2, para queesta expresiónsea

correctaes precisoquese cumpla la reglade Loewenstein[41].

Paraestimarel valor del parámetro6 = qsj — se realizaronunaseriede simu-

lacionesde Monte Carlo con diferentesvaloresde esteparámetro,paracada unade

las composicionesde las muestraspara las quese tienen datosde RMN. Entre ellas

hay una chabasitapotásicasintéticacon x = 1 [123],tres chabasitasnaturalescon

composiciónen el rango de las chabasitassedimentarias[57,122,123] y una quinta

también natural con x = 2.2 [124],presumiblementecristalizadaen un ambiente

hidrotermal, como mostraremosmás adelante.Paracada composiciónsetomó como

temperaturade simulaciónla temperaturade síntesisdel compuesto.En la chabasita
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sintética,dichatemperaturaes 345 K [123,125], mientrasqueen el restode los casos

no se conocecon exactitud. Por ello, y dadoqueson chabasitasnaturales,se supuso

quela temperaturadeformaciónerala ambiente(2’ = 300 K). En cualquiercaso,esta

temperaturano hadesermuy alta(< 450 K) [126]. Paracuantificar las discrepancias

entrelas poblacionesdecadaentornode Si deducidasapartir delos espectrosdeRMN

y las derivadasde las simulaciones,se utilizó un parámetroR similar al empleado

para la ultramarima azul (ver ecuación 2.5), pero extendidoal conjunto de varias

composiciones.Tenemosentonces:

1 4
A2 = ~ZZ(’~.— 1j2, (4.2)

n k=O

donde ‘kn son las poblacionesrelativasde los iones silicio rodeadosde k átomos de

aluminio en la red de sitios 9?, parala composiciónn-ésima. Los superíndicesc y e

indican las distribucionescalculadasmediantesimulacióny las derivadasde los es-

pectrosde RMN de 29Si, respectivamente.Se suponeque las intensidadescalculadas

y experimentalesestánnormalizadasa la unidad para todas las composiciones. Se

obtuvierondos parámetrosR distintosparacadaunade las temperaturasde síntesis

consideradas(300 y 345 K). En el primerodeellosse incluyenlas chabasitasnaturales,

y enel segundo,la chabasitasintética. En las Fig. 4.2y 4.3 serepresentanlos citados

parámetros1? en función de 6 paralas temperaturascorrespondientes.

La Fig. 4.2 muestrala variacióndel parámetroR con 6 paralas cuatrochabasitas

naturalesconsideradas.Puedeobservarsequeesteparámetrodisminuyeal aumentar

6 hastallegar a un mínimo para 6 = 0.35 e (e, cargapositiva elemental),en el cual

A vale 0.07, y luego asciendehastaaproximadamente6 = 0.5 e, valor a partir del

cual es prácticamente constante. Es posible también cuantificar el error calculando

el parámetroR paracadacomposición(ecuación2.5) y calcular la mediapara todas

ellas. La curva resultantetambiénpresentaun mínimo para 6 = 0.35 e, dondeR =

0.0325, quees aproximadamentela mitad del valor encontradoen el casode la ultra-

marina azul estudiada en el capítulo 2. La Fig. 4.3 refleja la dependencia de A con 6

enel casode la chabasitasintetizadaa345 K. En lugar depresentarun mínimocomo

eneí casoanterior,A sehaceceroa partir de 6 -‘~ 0.25 e, indicandoquecualquier6 por

encimadeestevalor reproduceigualmentebienla distribuciónde Si y Al deducidade

los espectrosde RMN. A partir estosresultados,seescogiópara6 = qs~ — ni el valor

de 0.35 e, que minimiza los erroresencontradospara las composicionesestudiadas.
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Eseseráel valor utilizadoenel restode las simulacionespresentadasenestecapítulo.

0.4

5 = ~sr ~lAI

0.5 0.6

Fig. 4.2. Dependenciadel parámetroA en función de 6 paralas chabasitasnaturales

con x # 1. Una flechaindica el valor de 6 parael cual R es mínimo (6 = 0.35e). El error

mostradoes la sumade los errorescorrespondientesa las cuatro composicionesconside-

radas.

Todaslas magnitudespresentadasenestecapitulose daránparaunatemperatura

de 300 K, aunqueparaobteneralgunadeellas (comola entropíaconfiguracional)sea

necesariorealizarun conjunto de simulacionesa temperaturasmásaltas. Comoen los

compuestostratadosen los capítulosanteriores,paraevitar la obtenciónde estados

metastables,se utilizó la técnica de simulatedannealingen todas las composiciones

estudiadas.La temperaturainicial fue de al menos1000 K, y apartir deahí seenfrió

el sistemalentamenteenal menos5 pasoshastallegara la temperaturaambiente.En

cadasimulacióna 300 K sellevarona cabo2 x lO~ pasosde MC, ademásde i0~ pasos

previosdeequilibración. El uso deceldasdemayor tamaño,o demáspasosdesimu-

lación no mejoró apreciablementelos resultados. En estascondicionesse realizaron

simulacionespara 33 composicionesdiferentes,en el rango de fraccionesmolaresde

Al en la redde sitios 9? de 0.2 a 1.

0.1

0.095

0.09

0.085 -
o

o>

1-
0.08

u

• 1=300K
u

u
u •UU•U•Iu
• u
u

u u

• tuu
u u
u..

0.075 -

0.07

0.065
0.2 0.3



CH AB AS! TA 97

0.5

0.4

o 03•
1-

ti

E
‘.- 0.2-

0.1

0
0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

a = qs~- ~AI

Fig. 4.3. ParámetroA en función de ¿5 para la chabasitasintética(>~ = 1). Puedeob-

servarseque todoslos valoresde 6 superioresa 0.25 e describenigualmentebienlos datos

experimentales.

Ademásdel modelo ILD, se utilizarán dosaproximacionesmássencillascon el fin

de compararlos resultadosobtenidoscontodas ellas y con los datos experimentales.

La primeraaproximaciónconsisteen unaaplicaci6nliteral de la reglade Loewenstein

[40]: la única ligadura impuestaal sistemaes la ausenciade paresAl-Al en el mate-

rial. En la segundase impone la reglade Dempsey[42], quesostienequeademásde

la ausenciade iones aluminio en tetraedroscontiguos,el númerode gruposAl-Si-Al

en lared T es elmínimo compatibleconla topologiadelentramadodelaluminosilicato.

4.3. Resultadosde la simulacion

4.3.1. Comparaciónde los resultadosde RMNde 29Siy los obtenidospor simulación

deMC

E.U u
-u
u T=345K

u

u

u

u
u

u
• •u.u~iuuu.. . .

En principio, compararemoslas distribucionesde Si y Al obtenidasen las tres
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diferentesaproximacionesutilizadas con los resultadosexperimentales.Paraello se

presentanlas poblacionesde los diferentesentornosde Si derivadasde nuestrassimu-

lacionesy de los espectrosde RMN de 29Si tomadosde la literatura. Los resultados

se danen la Tabla 4.11. En todos los casos,la suma de las poblacionesse supone

normalizadaa 1.

Lo primero quese observaes que los mejoresresultadosson los correspondientes

al modelo ILD. Se ve queestemodelo predice correctamenteel orden relativo de las

poblacionesde los diferentesentornosparalas cincocomposicionesestudiadas,conun

uníco parámetro6 paratodasellas. En el casode la composiciónx = 1, el espectrose

reproduceexactamenteconcualquieradelos modelosempleados,comoeradeesperar.

TABLA 4.11. Poblacionesrelativasde los diferentesentornosde Si obtenidasapartir

de los espectrosexperimentalesde RMN de 29Si y de tres modelosusadosen este

trabajo, paracinco composicionesdiferentes.

Fracciónx = 2.8 (Si
8 85A13~

Fracciónx =

RMN de
295i 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

2.6 (Sx
8.67A13.33).

RMN de
295i

O Al 0.104

0.005 0.029 0.00

lID Loewenstein Dempsey
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 puedeobservarseque los datosexperimentalesparalas cinco composi-

cionesestudiadasestánmuchomás próximosa los resultadosdel modelo ILD, quea

ninguno de los otros dos, como era de esperara partir del análisis de los espectros

de RMN. Sin embargo,el dato para x = 0.31 (x = 2.2) está situadoun poco por

encimade la línea continua. Aunqueno se conoce con precisión la temperaturade

síntesisdeninguna de las cuatromuestrascon x < 0.5, sabemosque la muestracon

x = 2.2 estaríaen el rango de composiciónpropio de las chabasitascristalizadasen

medio hidrotermal,y por tanto,a temperaturamás alta que las otras muestras,que

presumiblementeseríansedimentarias.Nuestroscálculosindican además,quepara

esacomposición,el númerode tríadasAl-Si-Al aumentacon la temperatura,hasta

llegar aun máximoen torno a380 K, aunqueestevalor (-“ 260 gruposAl-Si-Al en la

celdade simulación)es todavíaalgo menorqueel estimadoa partir de los espectros

de RMN de 295i (e~- 275 de tales grupos). Por tanto, unade las posiblescausasde

la desviaciónde la tendenciagenerales unatemperaturade síntesismásalta parala

muestracon x — 2.2.

La regla de Loewensteinpor sí solada lugar a distribucionesatómicasen las que

los iones aluminio estánmás cercanosentresí que en las distribucionesencontradas

en los materialesreales. Esto es fácil de entender:dicha reglano impone ninguna

restricciónsobrela distribuciónde los segundosvecinosen la red de sitios T, excepto

las derivadasdela ausenciadeparesAl-Al. Estoimplica que,salvo por estacondición,

los iones aluminio están distribuidosal azar, lo que hace queel número de tríadas

Al-Si-Al seamayor queel obtenidoapartir de modelosen los quese imponganmás

restriccionesen la disposición de Si y Al. El problemaopuestoapareceal aplicar la

regladeDempsey:al tratrar demiminizar elnúmerode talestríadas,la cantidadcon-

seguidaes menor quela experimental.Es decir, en las distribucionesatómicasreales

la repulsiónefectivaentre iones aluminio segundosvecinos es intermedia entre las

correspondientesa las reglasde Loewensteiny de Dempsey. Esto ocurre claramente

para bajas fraccionesde Al, pero a partir de x ‘-~~ 0.39 (ver Fig. 4.4), el númerode

tríadasAl-Si-Al obtenidoparael modelo deDempseyesmuy parecidoal encontrado

con el modelo ILD. Es decir, al aumentarla concentraciónde ionesaluminio, incluso

unarepulsiónmoderadaentre átomosAl segundosvecinospermite que éstos se se-

parenal máximo. Algo parecidoocurre para x > 0.47, ya que la alta concentración
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de Al hacequebastela reglade Loewensteinparaobtenerresultadosparecidosa los

experimentales(ver el punto decomposiciónx = 0.5). Un comportamientosimilar se

ha encontradoen otros compuestospreviamenteestudiados,como filosilicatos [49] y

faujasitas[41,52].

4.3.2. Variablesterrnodir¡4micas

En esteapartadose muestrael comportamientode la energía,entropía,energía

libre y calor específicoconfiguracionalesa 300 K, en función de la fracción de Al en

la red de sitios T. En todoslos casosse utiliza el modelo ILD.

4.3.2.1. Energía configuracional
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Fig. 4.5. Estabilizaciónenergéticapor átomode aluminioen funciónde la composición.Los

cuadradosnegrosson los resultadosde las simulaciones. Puedenobservarsetres regiones

diferentescaracterizadaspor tresdistintaspendientes.Las lineaspunteadassonajustespor

mirumos cuadradosen cadaunade las tres regionesseparadaspor líneasverticalesdiscon-

tinuas.
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Fracciónx = 2.5 (Sis58A13«).

Fracciónx =

Fracciónx =

RMN de
29Si ILD Loewenstein Dempsey

o 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

2.2 (Sis.
25A13.75).

RMN de
295i

o Al 0.079

0.011 0.055 0.000

ILD Loewenstein Dempsey
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

1 (SisAl
6).

RMN de
29Si

o Al 0.0

0.022 0.097 0.000

ILD Loewenstein Dempsey
0.0 0.0 0.0

1 Al 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 aplicaciónde la reglade Loewensteindaresultadospeoresquelos del modelo

ILD. Los valoresde R (ecuación2.5) paraestemodeloestánentre0.014 y 0.05, mIen-

tras que cuandose aplicala reglade Loewensteinlos erroressondeaproximadamente

el doble (exceptoen el caso de la composiciónx = 1, en el que los erroresparalos

tresmodelosson cero). La reglade Dempseyda resultadosaún peores;1? va de 0.09

a0.15, siendoademásmuy deficientela predicciónde las intensidadesde los entornos

menospoblados.

Otra manerade compararlos resultadosde la simulación con los derivadosdel

experimentose da en la Fig. 4.4. En ella se representael númerode tríadasAl-Si-Al

99
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por átomoAl frentea la fracciónde Al, parámetroquedenotaremospor x. El número

de estastríadaspuedeobtenersea partir de las poblacionesde los distintos entornos

de Si, mediantela expresion:

= Ns~(I2 + 313 + 614) (4.3)

donde‘2,13 e 14 son las proporcionesrelativasde los entornosde Si con 2, 3 ó 4 Al y

Ns. es el número deátomosde silicio en la celdade simulación. -- -
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Fig. 4.4. Número de tríadasAl-Si-Al por átomode aluminio frente a la fracción de Al

en el rango de composicionesestudiado.Los cuadradosnegrosson los resultadosderivados

de los espectrosde RMN de
29Si, mientrasque las lineascorrespondena los resultadosde

las simulacionesparadiferentesmodelos: la línea continuarepresentalos datosobtenidos

parael modelo ILD; la discontinua,los resultadosde aplicar la reglade Loewenstein,y la

línea punteada,los de la aplicaciónde la reglade Dempsey.

En la Fig. 4.4, los cuadradosnegrossimbolizan los datosexperimentales,mientras

que las líneas indican los resultadosobtenidosal aplicar los diferentesmodelos: la

línea negrarepresentael modelo ILD; la línea discontinua,la aplicación de la regla

deLoewenstein,y la punteada,los resultadosobtenidoscon la reglade Dempsey.En

0.4

deAl
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En la Fig. 4.5 serepresentala energíaconfiguracionalpor ion aluminio en función

de la fracción de Al en la red de sitios T. El cero de energía,a diferenciade capítulos

anteriores,correspondea la energíaconfiguracionalde una distribución aleatoriade

Si y Al. Lo quese representaes,por tanto, la estabilizaciónenergéticapor átomode

aluminio producidapor el orden atómico. Los cuadradosnegrosson los resultadosde

la simulaciónqueempleapotencialesde largadistancia(modeloILD).

De estafigura se deducela existenciade tres regionesen las cualesla dependencia

de la estabilizaciónenergéticacon la fracción de Al, x, es distinta. Estasregionesse

definenpara ~ < 0.33, 0.33 < x < 0.44 y x =0.44. Además,en cadaunadeellas, la

energíaconfiguracionalpor átomode aluminioesunafunción aproximadamentelineal

del númerode átomosAl en la celda de simulación. Los trazospunteadosson ajustes

linealespor mínimos cuadradosen las tres regionesdiferentes. Como se verá más

adelante,estostres intervaloscorrespondenaesquemasde orden atómicodiferentes.

4.3.2.2. Entrop:’a configuracional

En la Fig. 4.6 serepresentala entropíaconfiguracionalen funciónde la fracción de

Al enel material. Los valoresdadosenestafigura se calcularonapartir de laecuación

1.50, tomandocomo ceroparacadacomposiciónlaentropíacorrespondienteaunadis-

tribución atómicaaleatoria. Ello suponeuna integración desdetemperaturainfinita

hastala temperaturaen cuestión(en nuestrocaso, 300 K). La temperaturatomada

como limite inferior de integraciónfue de ío~ K, lo suficientementegrandepara que

las distribucionesobtenidasfueran aproximadamentealeatorias. La dependenciade

la entropíaconla temperaturase representaen la Fig. 4.7 paracuatrocomposiciones

diferentes, en el intervalo detemperaturasdesde200 a1100 K, enel cual laestructura

de la chabasitaesestable[118]. La líneaverticalcorrespondea300 K, la temperatura

a la queestamosdandolos resultadosde las magnitudestermodinámicas.Estosvalo-

res de la entropíaa temperaturaambientese utilizan posteriormentepara calcular

la energíalibre configuracionalparalas distintas composicionesdel material. Todos

estosresultadosse danparaunaceldaunidadcon 12 átomosT.
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Fig. 4.6. Entropíaconfiguracionaien función de la fracción de Al (x) a T — 300 K.

Los cuadradosrepresentanlos resultadosde la simulación. Comoen el caso de la energía

configuracional,se apreciantres regionesen las que la dependenciade la entropíacon z es

diferente.Los resultadosse expresanparaunaceldacon 12 sitios T.

Los valores dados en la Fig. 4.6 son las diferenciasentre las entropíasde las

correspondientesdistribucionesaleatorias(estadode referencia),calculadasmediante

la fórmula de Holtzmannparacadacomposición(Ss’ = k» ln9, con 12 = ~$i~5’N’)’ y

las obtenidaspor el procesomencionadoen el párrafoanterior. Estosvaloresrecogen

pues,tanto la entropíadepunto cero,comola debidaal aumentode temperaturaen-

tre O y 300 K. Como puedeobservarse,los valoresdeentropíamayorescorresponden

a las muestrascon unafracción menor de Al. Esto implica que las restriccionesa las

quese ve sometidala distribución de Si y Al en las chabasitas(la ausenciade pares

Al-Al y la eliminaciónparcial de las tríadasAl-Si-Al) son compatiblescon numerosas

ordenacionesde los iones T. Conforme el número de iones aluminio en la celdade

simulaciónaumenta,estasrestriccionesse hacenmás exigentesen el sentidode que

cadavez son compatiblescon menosconfiguracionesatómicas,con lo que la entropía

configuracionaldisminuye. Como se indicarámásadelante,parax = 0.5, hay orden
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atómico a larga distancia,lo queimplica que como en el casode la ultramarina, se

puedendefinir dos subredes,T1 y T2, unade las cualesalbergaa todoslos iones silicio,

y otra, a todoslos ioneÁ aluminio. Es decir,paraestacomposiciónexistenúnicamente

dos configuracionesposibles (todos los iones aluminio en T1, o todosen T2), y por

tanto, el valor de la entropíaes ceroenel limite termodinámico.
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Fig. 4.7. Dependenciade la entropíaconfiguracionalconla temperaturaparacuatro com-

posicionesdiferentesen el intervaloentre200 y 1100 1<. El númerode átomosAl por celda

de simulacióncon 324 sitios T se indicaal ladode cadacurva. La líneaverticaldiscontinna

indica la temperaturaambiente(T = 300 K).

4.3.2.3. Energíalibre configuracional

En la Fig. 4.8 se muestrala dependenciade la energíalibre configuracional,F~,

por ion aluminio en función de la fracción de Al presenteen el material. El cero de

energíalibre correspondeaunadistribuciónatómicaaleatoriaparacadacomposícion.

Al igual queen el casode la energíay entropíaconfiguracionales,puedendistinguirse

tres regionesen las que F~ tiene pendientediferente. Si se comparanlos resultados

dadosparaestamagnitud con los de la Fig. 4.5, se observaque el término debido

1000
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a la entropía(TS) juegaun importantepapel a la hora de determinarlas distribu-

cionesatómicas. En promedio,este sumandoes de aproximadamente3 k.J¡mol por

ion aluminio (a 300 K), aunquees mayor para fraccionesde Al mayores,y menor

paravaloresbajos de x. Esto estáen consonanciacon el hecho de que la diferencia

entrela entropíadeunadistribución aleatoriay la de unadistribucióndeequilibrio a

temperaturaambientecreceal aumentarel númerode iones aluminio en la celda de

simulación.
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Fig. 4.8. Energíalibre configuracionalpor átomo de Al en función de la fracción de Al.

El cero de energíalibre correspondeaunadistribuciónaleatoriade Si y Al paracadacom-

posición. Los cuadradosnegrosson los resultadosde la simulaciónde MC, mientrasque

las rectaspunteadasson ajusteslinealespor mínimos cuadradosen cadauna de las tres

regionespresentadas.

4.3.2.4. Calor específicoconfiguracional

Otra indicio de la existenciade tres esquemasde orden diferentesse obtiene al

representarel calor específicoconfiguracional,c.d, en función de la fracción de Al, tal

como sehaceen la Fig. 4.9. Estavariable termodinámicase hacalculadoa partir de

0.2
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las fluctuacionesde la energía,usandola ecuación 1.48. Los resultadosde las simu-

lacionescon el modelo ILD se indican mediantecuadradosnegrosy se expresanpara

unaceldaunidadde 12 sitios T.
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Hg. 4.9. Calor específicoconfiguracionalen función de la fracción de Al obtenidoapartir

de las simulaciones.Puedenobservarsesendosmáximosen las mismascomposicionesen las

cualesse obtienencambiosde tendenciaen las otrasmagnitudesconfiguracionales.

Como era de esperar,se obtienendos picos paralas mismasfraccionesde Al en

las quese producenlos cambiosde tendenciaen las variablestermodinámicasdadas

anteriormente,lo que confirma la existenciade tres fasescaracterizadaspresumible-

mentepor diferentesesquemasdeorden.

4.3.3. Parámetrosestructurales

En esteapartadose tratará de explicar cómo estándistribuidos los ionessilicio y

aluminio en la red de sitios T, analizandolos motivos del diferentecomportamiento

de las magnitudestermodinámicasen los tres intervalosde composiciónmencionados

anteriormente.

0.3 0.4 0.5

Fraccid’nde Al
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4.3.3.1. Orden a larga distancia
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Fig. 4.10. Dependenciadel parámetrode orden a largadistancia,L, con respecto a la

fracciónde Al. Los cuadradosnegrosrepresentanlos resultadosparael modeloILD, mien-

trasquelos círculosson los datosobtenidosaplicandola reglade Loewenstein.La transición

orden-desordense produceaconcentracionesde Al másbajasen el segundocaso.

Para cuantificar el grado de orden a larga distancia se utiliza el parámetroL,

definido en la ecuación1.42. Como se indicó enel capitulo 1, se definendos subredes,

T1 y T2, formadascadaunade ellaspor la mitad de los sitios T de la celdade simu-

lación. Estossitios se distribuyende tal maneraquelos cuatroprimerosvecinosT de

cadasitio T1, pertenecena la subredT2 y viceversa.Recordemosqueel parametroL

toma el valor -fi cuandotodoslos ionesaluminio estánen unade estassubredesy se

tieneorden a larga distancia,y cero, cuandolos ionesaluminio y silicio se distribuyen

igualmenteentre ambassubredes.La Fig 4.10 representalos valoresobtenidospara

distribucionesatómicasregidasúnicamentepor la reglade Loewensteiny paradis-

tribucionessimuladascon el modelo ILD. Ambas seriesde datos se indican por los

círculosy cuadradosnegros,respectivamente.
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En ambosmodelosseproducensendascaídasbruscasdel parámetroL, indicativas

de la pérdidade orden a largadistanciaados composicionesdiferentes:x 0.33para

la reglade Loewenstein,y x 0.44parael modelo ILD. Estaúltima composiciónes

la misma a la queapareceunade las dos discontinuidadesen el comportamientode

las magnitudestermodinámicasmostradasmásarriba, lo que indica que el cambio

de tendenciaen x r.~ 0.44 se debea la desaparicióndel orden a largadistancia. Esto

implica queparacomposicionesconz > 0.44los ionesaluminio tiendenaconcentrarse

en unade las dos subredes,T1 o T2, dejandola otra ocupadamayoritariamentepor

ionessilicio. Parafraccionesde Al másbajas no existetal tipo de orden,de tal ma-

neraque los ionesaluminio se distribuyenpor igual entreambassubredes.Como se

mencionaenel apartado4.1., las chabasitascon x = 0.5 (willhendersonitas)tienenun

grupo espacial(PI) diferentedel aristotipo (R~m). En estecompuestoseha podido

establecerla existenciade orden a largadistanciaen la distribuciónde los ionessilicio

y aluminio [114,115], lo que lleva a pensarque las chabasitascon x > 0.44 son en

realidadwillhendersonitas.

El hechodequeparadistribucionesqueobedecenúnicamentela regladeLoewen-

stein el orden a largadistancia se pierda a composicionescon menor fracción de Al,

se debea la ausenciaen estemodelo de interaccionesentreiones aluminio segundos

vecinos. Como se vio al discutir el número de gruposAl-Si-Al presentespara cada

composición,en el modelo ILD hay menostríadas Al-Si-Al quecuando se aplica la

reglade Loewenstein,y más quecon la reglade Dempsey. Por la definición de las

subredesT1 y ‘12, es claro que los ¿os átomosde aluminio de cadagrupo Al-Si-Al

están en la misma subred. Si el número de esosgrupos es menor para el modelo

ILD, esto implica que,en principio, hayun númeromayorde ionesaluminio situados

como tercerosvecinosde un ion aluminio dado,y por tanto en distintasubred,lo que

hace queel parámetroL se reduzcay el orden a largadistancia aparezcaa mayores

fraccionesde Al.

4.3.3.2. Orden a corta distancia

Comoel númerode paresAl-Al dadopor el modeloILD es despreciableen todo el



110 CHA HA SITAS

rangode composicionesestudiado,paracuantificarelgrado de ardenacortadistancia

hemosdeutilizar un parámetroquerelacionela ocupaciónde sitios segundosvecinos

en la red T. En este apartado se estudiael número medio, N., de iones aluminio

segundosvecinosde un ion aluminio en función de la fracción de Al a temperatura

ambiente.
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o
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Fig. 4.11. Número medio, dV8, de segundosvecinos Al, en función de la composicion.

Los cuadradosnegrosson los resultadosdel modelo ILD, mientrasque los círculos negros

son los datosobtenidosal aplicar únicamentela reglade Loewenstein.En el primer caso

se encuentrantrespendientesdiferentesen los tres intervalosde composicióndefinidos por

la variaciónde las magnitudestermodinámicas.Los datos deducidosapartir de la reglade

Loewensteinno exhibencambiostan definidos.

Esta dependenciase presentaen la Fig. 4.11. Los cuadradosnegrosson los re-

sultados dadospor el modelo ILD, y los círculos negros, los obtenidosa partir de

la reglade Loewenstein.Las dos líneasdiscontinuasdividen la figura en las mismas

regionesquelas presentadasen el análisisde las variablestermodinámicas.El número

de segundosvecinosT de un sitio T en la chabasitaes 9, y éstees el númerode iones

aluminio queson segundosvecinos de cadaion aluminio parala composiciónx = 0.5.
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Estoes asíparaambosmodelos,ya queéstaes laúnicaforma dedisponerlos ionesT

de maneraqueno hayaparesAl-Al. Al hilo de lo discutidoen el apartadoanterior,

también aquí se observaqueel modelo ILD origina distribucionesatómicascon

menorquecuandoseaplicaúnicamentela regladeLoewenstein.Puedeversetambién

que parael modelo ILD, al igual queen las variablestermodinámicas,existentres

regionescon dependenciasdiferentesde N, frente a z. Para x < 0.33 y x > 0.44

la relaciónentre N. y x es prácticamentelineal, con diferentespendientesen ambos

casos. Sin embargo,en el intervalo 0.33 < z < 0.44, se observaun comportamiento

algo diferente. En el casode la regla de Loewensteinno se obtieneningún cambio

en la tendenciade N. en torno a z = 0.44. La diferenciaen el comportamientode

en función de la composiciónparael modelo ILD sugierela posibilidad de queel

cambioen las magnitudestermodinámicasen torno az ‘-a-’ 0.33 se debaaun cambioen

el esquemade orden a cortadistancia. Paraprofundizaren estaideapresentaremos

unaseriedeparámetroscuyamisión serámostrarla relaciónentrela posición de los

iones aluminio y las de sus vecinosAl máspróximos. A partir de aquíse considerarán

únicamentelos resultadosparael modeloILD, quees el más realista.

4.3.3.3. Funcionesde correlación

Las Figs. 4.12, 4.13 y 4.14 presentanuna serie de funcionesde correlaciónpara

diferentescomposiciones.Estasfunciones,g(n), indicanel cocienteentrela probabili-

daddeencontrarun átomodealuminio comon-ésimovecinode un ion aluminio,y esa

mismaprobabilidadparaunadistribuciónatómicaaleatoria(sin ningunacorrelación

entre sitios T). Las funcionesg(n) se definenen la ecuación 1.48. A diferenciade

funcionessimilarespresentadasen el casode los aluminogermanatos(capítulo 3), los

vecinosno son tomadospor distancias,sino quesonvecinostopológicos. Un átomoT

es el n-ésimovecinotopológico deotro cuandoel mínimo númerode enlacesT-T que

unen sus dos sitios es n. La ausenciade correlacionesentrevecinos viene marcada

por el valor 1 deg(n), puestoque,como se indicó anteriormente,estoimplica quelos

átomosse disponende igual maneraque en una distribución aleatoria. Por el con-

trario, cuantomayor seala diferenciaentreg(n) y 1, tanto mayor serála correlación

entren-ésimosvecinos.
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Fig. 4.12. Funcionesde correlación,g(n), paralos u primerosvecinostopológicosy para.

trescomposicionesdiferentes. Las funcionesg(n) indicanla relaciónentrela poblaciónde

Al obtenidaen las simulacionesy la correspondienteaunadistribuciónaleatoriade Si y Al

paracadan. Los cuadradosblancoscorrespondenaunafracción de Al de 0.20; los círculos,

ax = 0.27, y los triángulosson los valoresparaz = 0.33. La líneade trazosy puntosda el

valor de g(n) paraunadistribuciónaleatoria.

En la Fig. 4.12 se muestrantres funcionesde correlaciónpara composicionessi-

tuadasen el rango 0.2 =z < 0.33, paran de 1 a 6. Los cuadradossobrela línea

continuarepresentanlos resultadosparaz = 0.20 (66 ionesaluminio en la celdade

simulación),los círculosen la líneadiscontinuason los datosparaz = 0.27 (87 iones

aluminio por celda)y los triángulosunidospor la líneapunteadacorrespondenax =

0.33 (108 átomosde aluminio por celda). La recta horizontal indica el valor propio

de la ausenciade correlaciones(g(n) = 1, paratodo n).

Lo primeroqueseobservaes queg(1) r.-~ O paralas trescomposicionesestudiadas,

lo quesignificaquesecumplela reglade Loewenstein.Además,paran =5, g(n) ~ 1,

es decir, las correlacionesentreionesaluminio abarcanúnicamentedistanciascortas
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(los cuartosvecinosestánen promedioa ~ 9 A entre sí). Puedeversetambién que

hay un cambio relativamentesuaveen las probabilidadesde encontrarAl en sitios

segundosy tercerosvecinos de un Al dado: para composicionesx < 0.33, los iones

aluminio son más abundantesparan = 3 que paran = 2. Parala másbaja de las

composicionesconsideradas(z = 0.20), hay una tendenciaa evitar la presenciade

ionesaluminio en segundosvecinos,puestoqueg(2) es menor queuno. Al aumen-

tar la fracción de Al presenteen la muestrase observaademásunatendenciaa la

disminuciónde la poblaciónde los cuartosvecinos.

2

1.5

0.5

o
4 5 6

topol¿gicos

Fig. 4.13. Funcionesde correlacióng(n) para composicionessituadasentre x = 0.33 y

x = 0.44. Los cuadradoscorrespondenax = 0.34; los círculos,az = 0.39, y los triángulos

a la composiciónx = 0.43. La linea horizontalindicael valor de g(n) paraunadistribución

aleatoria.

La Fig. 4.13 muestralas funcionesde correlacióng(n) para tres composiciones

en el segundode los intervalosdefinidosa partir del diferentecomportamientode las

variablestermodinámicas(0.33 < x < 0.44). Los cuadradosindican la composición

x = 0.34; los círculos, los resultadosparax = 0.39; y los triángulos,paraz = 0.43.

Como antes,el hecho de queg(1) = 0, indica quetambiénen esteintervalo de com-

1 2 3

Vecinos
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posiciones,y para T = 300 K, se cumple la regla de Loewenstein. Sin embargo,se

observandiferentestendenciasen el comportamientodeg(n). En primerlugar, al au-

mentarla fracciónde Al, la distanciade correlaciónaumenta,comopuedeversepara

la composiciónx = 0.43,parala queg(5) y g(6) son considerablementediferentesde

1. Igual queen la Fig. 4.12,al aumentarx, crecela probabilidadde encontrarun ion

aluminio como segundovecino de otro átomode aluminio dado. De forma parecida

a lo que ocurría para x < 0.33, el aumentode g(n) lleva consigo la disminuciónde

g(n+ 1) y g(n—1) por la meraaplicaciónde la regladeLoewenstein.Estollevaa que

para 2 < n < 5 se invierta la tendenciade las poblaciones:si parax = 0.34, g(n) >

1, paraa~ = 0.39 y x = 0.43, g(n) < 1, y viceversa. Paralas dos composicionescon

fraccionesde Al másbajas,g(n) 1, paran < 5.
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Fig. 4.14. Funcionesde correlacióng(n) parax > 0.44. Los cuadradoscorrespondena

= 0.44 y los círculosaz = 0.5. La lineahorizontalindicael valor de estasfuncionespara

unadistribuciónaleatoria.

La última de estaseriede gráficases la Fig. 4.14. En ella se representandos fun-

cionesde correlaciónparacomposicionesz = 0.44 (cuadradossobrelíneacontinua)y
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x 0.5 (círculossobrelíneadiscontinua). Ambas composicionesestánen el intervalo

en el cual existeorden a largadistancia,como puedeverseen la Fig. 4.10. Esto está

deacuerdocon los resultadospresentadosen la Fig. 4.14: los vecinosparesestánmu-

dho máspobladosque los impares. Dado queeln-esimo vecino de un átomoT tiene

sus primerosvecinosentrelos vecinos (n — 1) y (n + 1)-ésimosdel átomoprimitivo,

y que los primerosvecinosde un ion T pertenecena distinta subred,estáclaro que

el hechode quetodoslos iones aluminio se concentrenenuna subredconducea una

pautacomo la mostrada. La existenciade orden a largadistancia serefleja también

en queg(6) es muy diferentede 1, con lo que la correlaciónentreátomosse extiende

a toda la celda de simulación. En el casode x = 0.5, g(n) = 1 paran par, mientras

quepara la composiciónz = 0.44 la disminuciónde g(n) al aumentarn es bastante

lenta.

Del análisisde las Figs. 4.12 a 4.14 se desprendequeel cambio en eí esquemade

orden producido a a~ 0.33 se debea un aumentoen la probabilidadde encontrar

átomosde Al en sitios T segundosvecinos,endetrimentode la probabilidadg(3). Por

otro lado, los cambiosproducidosa z 0.44 se deben,como se mencionóanterior-

mente, a la apariciónde orden a largadistancia,tambiénreflejadaen las funciones

de correlación. Podemosdefinir, por tanto, tres esquemasde orden en el intervalo

estudiado.El primero deellos es propio de la zonade composicionesx < 0.33, y se

caracterizapor la ausenciade ordena largadistanciay el hechodequeg(2) es mayor

que g(3). El segundoesquemaes el propio de fraccionesde Al mayoresde 0.44, y

se distinguepor la existenciade orden a largadistancia. Para x > 0.44, todos los

iones aluminio tienden a concentrarseen una de las subredesantesdefinidas (T1 o

T2). El terceresquemaes intermedioentreambos.Su intervalo deestabilidades 0.33

<x < 0.44 y se caracterizapor la falta deordena largadistancia,conun esquemade

orden a cortadistanciadiferentedel de fraccionesde Al másbajas. Tiendeaevitarse

la presenciade iones aluminio en sitios T tercerosvecinos,así como a aumentarla

distanciade correlaciónentresitios.

La existenciade tresfasescon diferentesesquemasdeorden de Si y Al no es algo

privativo de las chabasitas.Estudiospreviosen faujasitas[52,53,90] y zeolitasde tipo

A [54,106] a temperaturasbajas, demuestranla existenciade fenómenossimilares.
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Estosugierequedicho comportamientopuedeserpropio de un gran númerode zeoli-

tas. En adelanteveremoscómo se manifiestala existenciade estos tresesquemasde

orden en las poblacionesde las diferentesunidadesestructuralesdel entramadode la

chabasita.

4.3.3.4. Distribución de los ionesaluminio en distintasunidadesestructurales

Si se observala Fig. 4.1, en la queserepresentala red de sitios T de la chabasita,

puedendistinguirsevarios tipos de unidadesa partir de las cualespuedeconstruirse

la estructura. Estasson fundamentalmentecuadradosy hexágonos,aunqueexisten

grupos mayoresde átomos, como anillos de ocho y doce sitios T. A continuación

presentamosla distribución de los átomos de silicio y aluminio en los cuadrados,

hexágonosy octágonosde la red de la chabasita.

La dependenciade las poblacionesrelativasde los cuadradoscon 0, 1 y 2 átomos

de aluminio (parámetrosc0, c1 y c2) con respectoa la fracción de Al se representa

en la Fig. 4.15. Hemos visto antes quese cumple la reglade Loewenstein,con lo

que no existen cuadradosocupadospor más de dos iones aluminio. Los diamantes

blancosindican las poblacionesde los cuadradoscon O iones aluminio; los círculos,

las de los cuadradoscon un único átomode aluminio; y los triángulos, la proporción

de estospolígonos con dos átomosde aluminio y dos de silicio. El númerototal de

cuadradosen la celdadesimulaciónes de 243, habiendo324 sitios T. Comoen figuras

anteriores,la división entrelos tres diferentesesquemasde orden vienedadapor dos

líneasverticalesdiscontinuas.

En la Fig. 4.15 se observaque c0 disminuye suavementeal aumentarx en todo

el intervalo de composicionesestudiado,mientrasque c1 empiezaaumentandopara

luego disminuir. Las proporción de cuadradoscon 2 átomosde aluminioy 2 de silicio,

crecehastael valor c2 = 1 para la composición~ = 0.5, como impone la regla de

Loewenstein. No existe, sin embargo,ningún cambio apreciablede tendenciaen el

pasoentreregionescon diferentesesquemasde orden. La razónes quec0, c1 y c2 sólo

tieneninformación acercade las correlacionesentreprimeros y segundosvecinosen

la red de sitios T. Como se indicó enel apartadoanterior,el cambioenel esquemade
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ordenparax pequeñoseproducepor las diferentesprobabilidadesdeocupacióndelos

segundosy tercerosvecinosde un ion aluminio dado. Lascorrelacionesentresegundos

vecinosde la red sereflejanen los parámetrosca, c1 y c2, no así las interaccionesentre

tercerosvecinos,lo quehaceque las poblacionesde un grupo deátomostan pequeño

no presentenninguna discontinuidadal cambiarlos esquemasde orden.
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Fig. 4.15. Dependenciadelafracción de cuadradosocupadospor O (diamantes),1 (círculos)

y 2 átomosde aluminio (triángulos)conla fracciónde Al presenteen laceldade simulacion.

Las dos lineasverticalesdividen el intervalode composicionesen regionescon esquemasde

ordendiferentes.

La Fig. 4.16 muestralas poblacionesrelativasde los diferentestipos de hexágonos

delentramadodela chabasitaenfuncióndela fraccióndeAl. La fracción dehexágonos

conO ionesaluminio,h0, serepresentamediantecuadrados,mientrasquela proporción

de hexágonoscon1 átomodealuminio,h~,vienedadapor círculos. Las probabilidades

de encontrarhexágonoscon 2 y 3 iones aluminio (h2 y h3), se indicanpor triángulos

y diamantes,respectivamente.La regla de Loewensteinno permite la presenciade

hexágonoscon másde 3 átomosAl.

0.2
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Fig. 4.16. Fracciónde hexágonosocupadospor O (cuadrados),1 (círculos),2 (triángulos)

y 3 (diamantes)iones aluminio, en función de la fracción de Al, x. Las tres regionescon

diferentesesquemasde orden se separanpor líneasverticales.

En estafigura se observanhechossignificativosrelacionadoscon el cambiode es-

quemade ordenparaz -~ 0.33,adiferenciadelo queocurreenelcasode los cuadrados.

Estoes debidoa queen un hexágonohayparesde sitios T tercerosvecinos,ademásde

pares de segundosvecinosT. h2 presentaun máximo para x “~ 0.33, y tanto h1 como

h3 sufren significativos cambios dependientepara esacomposícion. Como se vio al

analizarlas funcionesde correlaciónantesmostradas,parax < 0.33 estánfavorecidos

los gruposAl-Si-Si-Al y Al-Si-Si-Si frenteaAl-Si-Al-Si, lo queestádeacuerdoconque

y h2 seanmayoresque h3. (De entreesosgruposde átomos,un hexágonoconun

sólo átomodealuminio solamenteposeegruposAl-Si-Si-Si, mientrasqueun hexágono

con dos átomosde aluminio puedetener 2 gruposAl-Si-Si-Al o un grupo Al-Si-Al-Si

y otro Al-Si-Si-Si). Paraz mayores,ocurrelo contrario: los gruposAl-Si-Al-Si sonlos

mas abundantesde los tres,haciendoqueaumentela poblacion de los hexágonoscon

tres ionesaluminio,y en menormedida,la de hexágonoscon dos átomosAl segundos

vecinos (aunqueeste aumentono es suficientepara impedir el decrecimientode h2
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debidoa la reduccióndel númerode gruposAl-Si-Si-Al).

Por último, analizaremoslas probabilidadesde llenadode octágonoscon n iones

aluminio (n = 0, 1, 2, 3, 4), que se denotanpor op., y se representanen la Fig. 4.17

frente a la fracción de Al. Los diamantesnegrosrepresentan00 y los blancoso~. Los

triángulos son los resultadospara 02, y los círculos y cuadrados,indican el compor-

tamiento de 03 y 04, respectivamente.
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Fig. 4.17. Fracción de octágonosocupadospor O (diamantesnegros), 1 (diamantesMan-

cos),2 (triángulos),3 (círculos) y 4 (cuadrados)iones aluminio, en función de x. Laslineas

verticalesseparanregionescondiferentesordenamientosatómicos.

El comportamientode 00 esmuy similar al de h0: ambasmagnitudesdecaensuave-

mentehastaanularsepara x -~ 0.25. Sin embargo,siempreexisteunamenor fraccion

de octágonosquede hexágonossin átomos de aluminio, como correspondea grupos

con mayor númerode sitios T. En torno a x = 0.33, composiciónen la queseproduce

un cambioen el esquemade orden,oi seanula,y 04 empiezaa serdiferente de cero,

creciendosuavementehastax = 0.5, dondetodos los octágonostienencuatro iones

aluminio y cuatro de silicio. Estecomportamientoencajabien con el hechode que

0.2
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paraz > 0.33 seproduzcaun aumentoen las probabilidadesdequecadaion aluminio

tengaotro ion aluminio como segundoo cuartovecino y disminuyala cantidadrela-

tiva de gruposAl-Si-Si-Si y Al-Si-Si-Al. ~2 tiene su máximo antesdel cambio en el

esquemade orden y sehaceceroparax r’~ 0.44, coincidiendoconla aparicióndeorden

a largadistancia. Por el contrario, 03 aumentahastallegar a un máximo parax

0.39 y luego desciendehastaanularseparax = 0.5. En los octágonosocupadospor 2

y 3 iones aluminio seproduceunacompetenciaentreel númerode gruposAl-Si-Si-Si

y Al-Si-Si-Al por un lado, y Al-Si-Al-Si, por otro, de tal maneraqueapareceal menos

uno deestosdostipos degrupospor octágono.Estaes la razón por la cual sus pobla-

ciones no varían bruscamenteen el cambiode fase, como ocurría en el casode los

hexágonoscon dos átomosde aluminio. Parax > 0.44 sólo existenoctágonosocupa-

dospor 3 y 4 ionesaluminio, de tal maneraque04 aumentaal ritmo queO~ disminuye.

4.4. Observacionesfinales

Pararesumir, podemosdecir que se ha realizadoun estudiodel desordensubsti-

tucional en chabasitasen función de la fracción de Al en la red de sitios T a tempera-

tura ambiente. Se han identificado dos transicionesde fase, quedividen el rango de

composicionesestudiadoen tres regionescon diferenteesquemadeorden,pudiéndose

establecer,a partir de parámetrosde orden y funciones de correlación, las carac-

terísticas de esosesquemas.
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5.1. Generalidades.

5.1.1. Estructurade los feldespatos

Los feldespatosconstituyenuna de las familias de mineralesmás abundantesy

de composiciónmá~ variada entre las que se encuentranen las rocas de la corteza

terrestre [2,17,26,59]. Aproximadamenteun 60% de las rocas superficialescontienen

una u otra forma de feldespato,lo quehace aestoscompuestosextremadamenteim-

portantesen el entendimientode los procesosde formación y evolución geológicade

las rocas que los albergan.

La fórmula estequiométricageneralde estoscompuestoses MT408 [2~. M repre-

sentaa los cationesquese encuentranfuera del entramadoformadopor los cationes

T y los iones oxígeno. En general,en los feldespatosnaturaleslos átomosT son Si

y Al, aunqueexisten análogossintéticosquecontieneniones germanio, boro o galio

[113]. Además,son posiblesdiferentesfraccionesmolaresde Al y unagran variedad

de ionesM. Las dosgrandesseriesdefeldespatospuedenconsiderarsecomosoluciones

sólidas de tres tipos de compuestos:la albita (NaAlSi3Os), la sanidina(KAlSi3Os)

y la anortita (CaAl2Si2Os)[2,17,26]. Las disolucionessólidasentrealbita y sanidi-

na originan la seriede los feldespatosalcalinos (Na~Kí..~AlSiaOs) [59], mientrasque

albita y anortita dan lugar a las plagioclasas(Nav.~ Ca~ Al1~,, Si3...,, 08) [26]. Exis-

ten tambiénfeldespatosbáricos(las celsianas)y bárico-potásicos(las hialofanas)[26],

perosu abundanciaes menor.

A pesar de esta variedad en composición,todos los feldespatoscomparten el

mismo tipo de entramadotridimensional, representadoen la Fig. 5.1. Como en

los capítulosanteriores,sólo se muestranlos cationestetraédricos.El grupo espacial

más simétricoposible (aristotipo) para la mayoríade estoscompuestoses el C2¡m

[59] (monoclínico), aunquelos feldespatosde bario poseenla simetríacaracterística

del grupo 12/c, tambiénmonoclínico [26,59]. Los iones T estándispuestosen anillos

tetrámerosquecompartenaristas. Además,las seriesde anillos se unen entresí por

enlacesT-T como se indica en la Fig. 5.1, paradar lugar a la estructuratridimen-

sional. Los cationesM se alojan en las cavidadesdel entramadodel feldespato.
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Fig. 5.1. Fragmentode la estructuraideal común a todoslos feldespatos. Comoen los

capítulosanteriores,sólo se representanlos átomosen sitios T. Los enlacesT-T dentro de

los gruposde tetrámerosse representanmediantelineascontinuas,mientrasquelos enlaces

entretalesgruposse indicanconlineaspunteadas.

Las dimensionesde las celdasunidad de los diferentes tipos de feldespatosson

muy similares, exceptoen la distancia c. Las distanciasa y b son de r.~ 8.5 A y 13

A, respectivamente,pero c puedeser ‘—‘ 7 ó 14 A, dependiendodel grupo espacial

al que pertenezcael compuesto[2~. El grupo espacialde los feldespatospuedeser

monoclínico(C2/m) o triclínico. Si es triclínico las opcionesson CI, II o PI. Los

dos primeros grupos espacialesno son estandard,y se consideranpara facilitar la

comparaciónentrelas celdasunidadescaracterísticasde las estructurasmonoclínicas

y triclínicas.

En este capítulo se estudiael desordensubstitucionalde los átomosde silicio y

aluminio en las albitas. Aunqueestecompuestotieneuna composiciónbien definida,

presentaunagran riquezaensu comportamientodeorden-desordensubstitucionalen

funciónde la temperatura.

a
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5.1.2. Estudiosexperimentalesdel desordensubstitucionalen las albitas

En los feldespatossódicospuedendistinguirsecuatrositios cristalográficosdife-

rentesparalos cationestetraédricos,denominadosTío, Tlm, T20 y T2m. A bajas

temperaturastodos los átomos de aluminio se encuentransituadosen el sitio TíO

(ver Fig. 5.2), estandolos demásocupadospor átomos de silicio (la relación entre

fraccionesmolaresde Si y Al es 1:3). La gran mayoría de las albitasnaturalesestán

completamenteordenadas.A esteestadonatural y substitucionalmenteordenadodel

compuestose le llama albita de baja temperatura(low albite) [2,26,59,127-129].

Fig. 5.2. Proyecciónidealizadade la estructurade la albitaen unadirecciónperpendicular

al plano ab, mostrandola posiciónde los diferentessitios cristalográficosTíO (círculosne-

gros) Tlm, T20 y T2m (círculosblancos).

El trabajodeTurtley Bowen [130], en 1950,pusode manifiestoquehabíaal menos

otra forma diferentede albita, llamadaalbita de alta temperatura>o simplementeal-

bita alta (high albite), establea altas temperaturas.La albita de alta temperaturase

caracterizapor un grado variable,peroimportante,de desordenen la distribución de
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Si y A] ¡89,130-133]. Virtualmentetodoslos intentosde sintetizarfeldespatossódicos

a bajaspresionesy a cualquiertemperaturaconducena la forma desordenada,que

bajo prolongadosrecocidosen medio acuosoy a presionesrelativamentealtas da lu-

gar a la forma en equilibrio termodinámicoa la temperaturadada[59,134-140]. La

cinéticadel procesoesextremadamentelenta, de tal maneraque esbastantedificil

sabersi sehaalcanzadoel equilibrio a una determinadatemperatura[139,140].Para

asegurarsede quelos estadossonrealmentedeequilibrio, separtede formasdealbita

ordenadasy desordenadasy sesometea ambasa recocidospro]ongados.Si el estado

al quese llega es eí mismo, se suponequese ha alcanzadoel equilibrio [140). Debido

a la lentitud enel procesodeordenaciónatómica,es muy fácil la obtencióndeestados

metastablesquepermanecensin cambiosdurantelargosperiodosde tiempo.

Siguiendoeste procedimientose ha podido determinarcómo varian las distribu-

ciones de Si y Al de equilibrio en función de la temperatura. Kroll y Ribbe [91]

establecieronunarelaciónlineal entrela distanciaentrelos picos de Bragg correspon-

dientesa los planos(131) y (fi) y elgrado dedesordensubstitucionalenplagioclasas

(la albita es un casoparticular de plagioclasa,con contenidode anortitanulo). El

parámetroquecuantificael gradodeordena largadistanciaesel parámetroY definido

enel capítulo 1 (ecuación1.43),quetoma elvalor 1 paraunadistribuciónenquetodos

los iones aluminio estánen los sitios TíO, y O cuandolos iones aluminio no muestran

preferenciapor ninguno de los cuatro tipos de sitios T.

Bajo el cuidadosoprocedimientode recocidosa alta presión y largos periodosde

tiempo se ha podido establecerque la forma ordenadade la albita es establehasta

unos930-970K (dependiendode la presiónaplicada). Por encimade estastempera-

turasy duranteun rangode aproximadamente100 K se produceun descensobrusco

en el grado de orden, aunqueel orden a larga distanciano desaparecetotalmente.

Bastaaproximadamente1000 K, seconsideraque la forma de la albitaes diferente,

y se denominaalbita intermedia. A temperaturassuperiores,y hastaaproximada-

mente1250K, el parámetroY caemássuavementehastaanularsea esatemperatura.

Ésteesel intervalode estabilidadde la albita alta. A 1250 K, cuandoel desordena

largadistanciaes total, la albita cambiade grupoespacial:pasade Cf, triclínico, a.

02/m, monoclínico[2,26]. Estatransiciónde faseconstituyeun procesodiferentedel
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desordensubstitucional. Si bien es cierto que no existenfeldespatossódicosmono-

clínicos con Y ~ 0 [59], tambiénlo esqueinclusoestadosestructuralesconY = O son

triclínicos por debajode 1250 K [127,131-133]. De cualquiermanera,la forma estable

de la albita por encimade esatemperatura,monoclínica,se llama monalbita [2,26,59].

5.1.3. Estudiosteóricosprevios

La abundanciade los feldespatosen la cortezaterrestre,su complejidadestruc-

tural,y la forma enqueseproduceel desordensubstitucionalal aumentarla tempera-

tura, los haceun reto desdeel puntode vistateórico. Los primerosestudiosse deben

a Mazo [76,77],quien propusoun modelo para dar cuentade la disposiciónde los

ionessilicio y aluminio en la red T del feldespato. Se trata de un modelode lattice

gas con preferenciade sitio (es el tercer modelo descritoen el apartado1.2.1.), y

tiene en cuentados hechosfundamentales:suponeque la existenciade paresAl-Al

estádesfavorecidaenergéticamentey que los átomos de aluminio tiendena estaren

los sitios TíO. Como estemodelo no tiene soluciónanalítica exacta,Mazo usó dos

aproximaciones.La primeraes la imposiciónde la regla de Loewenstein(el número

de paresAl-Al es nulo), y la segundaconsisteen emplearen los cálculosla aproxi-

macióncuasiquimica[30]. Esta aproximaciónconsisteen considerarúnicamentelas

correlacionesentre paresde átomosen la red T, sin hacerninguna suposiciónacerca

de los gruposdemásde dos átomos.Con las expresionesde laenergíay la entropíase

planteala de la energíalibre configuracional(Fa) en función de diversosparámetros

(en este casoel número de paresAl-Al y el númerode Al en sitios TíO), y se mini-

míza F~ para conseguirlas distribucionesatómicasdeequilibrio. Sin embargo,estas

distribucionesno son demasiadorealistas.Mazo supusoqueparaaproxímarsemás al

experimento,el parámetroque da cuentade la preferenciade los iones aluminiopor

los sitios TíO (al quehemosllamado r, ver ecuación1.14),debevariaren función de

la población de los sitios TíO. En concreto,esteautor conjeturóque la dependencia

de T con la fracción de Al en dichossitios debíavariar de tal maneraquefuerar =

paraY = 1 y 7~ = O paraY = O. Sin embargo,ni aún asílos resultadosdeestemodelo

sonpróximosa los datosexperimentales(ver más adelante,apartado5.3.2.).

Rajabali [141-143]hizo una aproximacióndistinta. Distribuyó correctamentelos
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iones tetraédricosen los anillos tetrámerosde la estructura,peroaproximó el entra-

mado tridimensional de la albita por una red cuadradaplana (o una superposición

de talesredes). Las distribucionesde equilibrio se obtienen, como antes, por mini-

mízaciónde la energíalibre. Los resultadosde estemodelo tampocoson satisfacto-

rios. Tanto estaaproximacióncomo la anterior de Mazo dancuentaúnicamentede

propiedadesrelacionadascon el desordensubstitucional,pero no dan idea de cómo

influye estedesordenen otraspropiedadesde estealuminosilicato.

Un enfoquediferentees el utilizado por Salje y colaboradores[27,28,60,144-147],

que han aplicado el formalismo de la teoría de Landau de transicionesde fase a

los feldespatos. En esta aproximación la energía libre es una función polinómica

de los parámetrosde orden. Paradar cuenta de los hechosexperimentales,estos

autoresconsiderarondos parámetros,uno para dar cuentadel procesode desorden

substitucionalde Sí y Al (Q.~) y otro de la transición triclínico-monoclínico (Q).

Supusieronademásque ambosprocesosestabaninterrelacionados,expresandoesta

ideapor la apariciónen la energíalibre de un término quedependedel productode

ambosparámetrosdeorden. La expresiónpara F esentonces[60,144,147]:

1
F = ~AQ2 + !BQ4 + !cQ6 + + + !CodQ%+ AQQOd (5.1)

4 6 2 4 6

Los coeficientesdeestepolinomio sededucena partir dedatosexperimentales,obte-

niéndoselas configuracionesde equilibrio, comoen los modelosdescritosantes,por

míníminaciónde la energíalibre conrespectoa los distintosparámetrosde la ecuación

5.1. Los resultadosson bastantesatisfactorios,pudiendodar cuentade lo queocurre,

al menoscualitativamente,tanto ensituacionesdeequilibrio, comoenestadosmetasta-

bles. Sin embargo,estaaproximaciónes macroscópica,y no da informaciónacercade

los fenómenosquese producena nivel atomíco.

Por otra parte,la complejaestructurade los feldespatosha sido reproducidacon

éxitomediantetécnicasdeminimizacióndeenergía[86,148].Las estructurasobtenidas

correspondena condicionesde temperaturay presiónnulas. Además, no es posi-

ble introducir el desordensubstitucionalde una maneradirectaen este esquema,

como tampocoel desordentérmicoen las posicionesatómicasa temperaturasfinitas.

Sin embargo,sepuedeestimar por mediosmássencillos (cálculoselectrostáticos)la

diferenciade estabilidadentre la estructurasordenaday desordenada[149,150],con
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resultadosrelativamentepróximos a los experimentales,aunqueno es fácil obtener

distribucionesatómicasdeequilibrio.

En estetrabajo seha intentadoreproducirel comportamientodeorden-desorden

en los feldespatossódicosen función de la temperatura. Como se mencionóante-

riormente,el hechode que al aumentarla temperaturase produzcauna transición

triclínico-monoclínicoademásdel desordensubstitucional,haceque paraobtenerre-

sultadosrazonablesno seaposibleutilizar modelosde red fija, sino que ademásdel

intercambioentrelas posicionesde Si y Al debepermitirseque todos los átomosde

la celdade simulaciónse desplacende sus posicionesdeequilibrio.

5.2. Condicionesde la simulación

La celdade simulaciónque hemosutilizado es una superceldade 2 x 1 x 2 cel-

dasunidad. Las dimensionesdedichaceldasonaproximadamente16.4 x 13 x 14.2

y varían en función de la temperaturacon el fin de introducir el efectode la

expansióntérmicadel feldespato. Sin embargo,como seindicó en el capítulo 1, los

cálculossehan llevadoa caboenel colectivocanónico,con lo quelos parámetrosdela

celdapermanecenfijos paracadatemperaturaconsiderada.Los ángulosy distancias

que definenla celdaunidadsetomaron de los datos experimentalesde unaestruc-

tura metastablede albita alta a diferentestemperaturas,interpolándoselinealmente

para obtenerlos valores cuya temperaturano coincidecon algunade las obtenidas

experimentalmente.Estos valoressetomaronde la referencia[89] y se indican en la

Tabla 5.1. Todos ellos pertenecena estructurastriclínicas de grupoespacialCl. De

entrelos posiblesparámetrosdeceldacorrespondientesaalbitasmetastables[89,133],

se escogieronlos de la referencia[89] porquecorrespondena muestrascon másbajo

contenidoen potasio(todas las albitasposeenuna pequeñacantidadde impurezas).

Esto esimportanteporqueel gran tamañode los ionesK+ influye notablementeen

los parámetrosde celda [26,91].

Ademásde los ángulosy de lasdistancias,senecesitanunascoordenadasatómicas

inicialespara la simulaciónde Monte Carlo. Paraobtenerlas,se tomaronlas coor-

denadasreducidasdadasen la Tabla 5.11, aplicandolas simetríaspropiasdel grupo
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espacialCI, con los parámetrosde celdacorrespondientesa cadatemperatura.Las

coordenadasreducidasinicialescorrespondena un refinamientodealbitadealtatem-

peraturadadoen la referencia[89]. Asimismo,en todas las simulacionesse partióde

una configuración inicial con los ionesaluminio situadosen los sitios TíO. Como ya

semencionoen el apartado1.2.3., seutilizó un potencialinteratómicosimplificado

con el fin dedisminuirel costecomputacional.Estepotencialincluye términosde dos

y tres cuerposy esadecuadoparareproducirrazonablementebien la estructuradel

feldespato(ver apartado5.3.1.).

TABLA 5.1. Parámetrosde celdautilizadosen nuestrassimulaciones,tomadosde la

referencia[89]. Correspondena estadosmetastablesde albita alta con estructura

triclínica.

273 K 8.161 12.875 7.110 93.53 116.46 90.24
773 K 8.208 12.934 7.134 92.65 116.25 90.12
1023 K 8.234 12.955 7.143 92.00 116.17 90.06
1253 K 8.259 12.975 7.151 90.81 116.08 89.99
1273 K 8.263 12.976 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 12.978 7.154 90.22 116.05 89.96
1335 K 8.272 12.981 7.155 90.17 116.04 89.96
1353 K 8.276 12.982 7.154 90.15 116.02 89.96

Paraequilibrarel sistemase llevarona caboparacadatemperatura3000 pasosde

MC que incluían únicamentemovimientosde desplazamiento,es decir la posibilidad

de quelos átomossemovierande sus posicionescristalográficas,pero sin permitir los

intercambiosde Si y Al, seguidosde 5000pasosde MC completos,es decir, 1 pasode

MC ‘de desp]azamiento’junto a 25 pasosde MC ‘de intercambio>.Unavez rea]izada

la equilibraciónsellevarona cabo40000pasosdeMC completosparaobtenerlas mag-

nitudestermodinámicasde equilibrio. Si al analizarlos valores de algunade dichas

magnitudesseencontrabaalgún tipo de sesgoo el sistemapermanecíacongeladoen

un estadoparticular, sedespreciabanesos40000 pasosde MC y se realizabanotros

40000 conel fin deobtenerlas magnitudessin sesgos.Si a bajastemperaturasno se

aceptabaningún intento de intercambioentreátomosde silicio y aluminio después
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de 1o~ pasos de MC, se concluíaque el estadode equilibrio erael completamente

ordenado.

TABLA 5.11. Coordenadasreducidasiniciales empleadasen todas las simulaciones

presentadasen estecapítulo. Correspondena un refinamientode rayos X de una

forma metastablede albitaalta realizadoa temperaturaambiente.Fuerontomadas

de la referencia[89].

Especie
Na
TíO
Tlm
T20
T2m
0A1
OBO
OBm
OCO
0Cm
ODO
0Dm
0A2

x

0.0090
0.0048
0.6904
0.6849
0.0053
0.8214
0.8188
0.0159
0.0217
0.1962
0.1884
0.5917

y
0.0075
0.1649
0.8146
0.1080
0.8776
0.1348
0.1086
0.8472
0.2906
0.6872
0.1122
0.8674
0.9908

z
0.1332
0.2147
0.2289
0.3203
0.3537
0.9844
O.199~
0.2456
0.2773
0.2184
0.3879
0.4276
0.2787

5.3. Resultadosde la simulación

El modelo empleadopara las simulacionesde la albita es computacionalmente

muchomás costoso queel utilizado en los anteriorescapítulos,pero permiteobtener

muchamayor información. Ademásde las propiedadespuramenteconfiguracionales

puedenobtenersetambiéndatossobrela influenciadel desordensubstitucionalen las

posicionesdel restode los átomosdel material.

5.3.1. Estructura de la albita

La primeracuestiónque abordamoses la comparaciónde la estructuraobtenida

mediantesimulacióncon laestructuradel compuestoreala bajastemperaturas.Para

analizar la bondaddel modelo de potencial interatómicoempleado,en la Tabla 5.111

semuestrandiversasdistanciasy ángulosobtenidosa partir de nuestrassimulaciones
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a la temperaturamás balaestudiada(80 K) y las procedentesde los trabajosde Post

y Burnham[148]y dePurtony Catlow [86],ademásde los datosexperimentales[1291

de unaalbita completamenteordenadaa 13 K. Hastadondenosotrosconocemos,no

existenrefinamientosquedeninformaciónacercade los ángulosy distanciasdealbitas

desordenadasen equilibrio. Las mediasque seindican para los diferentesvaloresse

obtuvierona partir de 400 configuracionesdiferentesy susbarrasde error son -~ 0.02

A para las distanciasde enlacey ‘—‘ 20 para los ángulosentrelas tríadasde átomos

más próximos.

TABLA 5.111.Comparaciónde lasdistanciasy los ángulosde enlaceobtenidosa partir

de nuestrassimulacionesa 80 K con los obtenidosen otros cálculosanteriores(Posty

Burnham [148], Purtony Catlow [86]) y con los datosexperimentalesparaunaalbita

ordenadaa 13 K [1291.

DistanciasT-O (A) paralos diferentesenlacesdel compuesto.

T1O-OA1
TiO-OBO
TiO-OCO
TíO-ODO
media
Tlm-OA1
Tím-OBm
Tlm-OCm
Tlm-ODm
media
T20-0A2
T20-OBO
T20-OCm
T20-ODm
media
T2m-0A2
T2m-OBm
T2m-OCO
T2m-ODO
media

Experimento
1.7495
1.7433
1.7344
1.7461
1.7433
1.6002
1.6027
1.6208
1.6179
1.6087
1.6311
1.5946
1.6168
1.6166
1.6141
1.6450
1.6209
1.5968
1.6032
1.6156

Post y Burnham

1.73
1.72
1.72
1.74
1.73
1.56
1.58
1.60
1.60
1.59
1.59
1.56
1.58
1.60
1.58
1.61
1.61
1.54
1.57
1.58

Purtony Catlow Estetrabajo
1.742 1.73
1.731 1.73
1.735 1.74
1.739 1.75
1.737 1.74
1.590 1.58
1.591 1.60
1.630 1.62
1.614 1.61
1.606 1.60
1.641 1.61
1.580 1.58
1.620 1.60
1.617 1.60
1.615 1.60
1.660 1.61
1.625 1.61
1.583 1.57
1.592 1.58
1.615 1.59
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DistanciasmediasO-O (en gruposO-T-O) (Á).

O-(T1O)-O
O-(T1m)-O
O-(T2a)-O
O-(T2m)-O

Experimento
2.8423
2.6253
2.6350
2.6360

Posty Burnham Purtony Catlow Estetrabajo
2.81 2.831 2.83
2.65 2.622 2.61
2.58 2.633 2.61
2.58 2.635 2.60

Angulos O-T-O (O)

Experimento Post y Burnham Purtony Catlow Estetrabajo
QAl-TiO-OBO 102.79 109.6 101.21 110.5
QAl-TiO-OCO 116.37 109.0 118.90 113.2
QAl-TiO-ODO 103.48 112.4 101.63 108.2
OBO-TiO-OCO 112.06 116.8 111.61 109.1
OBO-TiO-ODO 111.21 108.8 112.41 114.9
OCO-TiO-ODO 110.43 100.3 110.50 100.7
media 109.39 109.4 109.38 109.4
OA1-Tlm-OBm 109.55 112.6 108.66 111.2
OA1-Tlm-OCm 112.26 110.0 112.77 108.8
OA1-Tlm-ODm 107.26 112.5 105.79 109.6
OBm-Tlm-OCm 108.26 114.0 107.92 114.1
OBm-Tlm-ODm 111.36 105.4 113.70 109.1
OCm-Tím-ODm 108.18 101.8 108.11 103.7
media 109.48 109.4 109.49 109.4
OA2-T20-OBO 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
OBO-T20-OCm 112.17 108.9 112.24 112.1
OBO-T20-ODm 111.51 105.0 112.31 104.0
OCm-T20-ODm 110.40 107.5 111.58 109.8
media 109.42 109.3 109.49 109.4

0A2-T2m-OBm 107.33 105.7 107.21 109.8
0A2-T2m-OCO 105.95 116.2 105.17 113.1
0A2-T2m-ODO 108.54 107.7 109.37 107.3
OBm-T2m-OCO 110.29 108.0 109.04 107.8
OBm-T2m-ODO 110.07 105.3 110.44 103.9
OCO-T2rn-ODO 114.34 113.2 115.19 114.4
media 109.42 109.4 109.40 109.4
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AnguJosT-O-T (o)

T1O-OA1-Tlm
T2m-0A2-T20
T1O-OBO-T20
Tlm-OBm-T2m
T1O-OCO-T2m
Tlm-OCm-T20
T1O-ODO-T2m
Tlm-ODm-T20
media

Experimento Post
140.39
129.53
139.22
161.82
129.30
136.05
133.80
151.87
140.25

y Burnham Purtony Catlow Estetrabajo
148.7 137.15 149.5
143.5 129.10 138.6
147.6 139.58 139.5
165.8 158.77 160.8
142.1 130.46 133.0
150.0 134.69 146.0
141.9 134.36 143.7
160.4 150.01 163.7
150.0 139.28 146.9

Sin embargo, los datos de las simulacionespresentadasen esta memoria no son

directamentecomparablescon los cálculosrealizadosen [861y [148]. Enestostrabajos

las condicionesson de temperaturacero y presiónconstante(tambiéncero), mientras

queen estememoriaseha trabajadoa volumenconstantey T > O. A pesarde ello,

el acúerdoentrelos datosaquípresentadosy la estructuraexperimentalesbastante

razonable.A grandesrasgospuededecirsequelos resultadosdeestamemoriason de

calidadsimilar a los de Posty Burnham,comopuedeversepor la comparaciónentre

ambasseriesde resultadosen la Tabla 5.111,pero peoresque los de Purtony Catlow.

Esto sedebea que estosautoresutilizan en sus potencialesde simulacióntérminos

que dependende la polarizabilidadde los iones y quemejoranconsiderablementelos

resultados[86,90] . Como ya seindicó, estostérminossí sehan incluido en las simu-

lacionesde red fija, pero no aquí,debido al alto costecomputacionalque conllevan.

Una vez establecidoque la estructuraobtenidapor simulaciónes comparablea la

experimental,pasaremosal estudiodevariaspropiedadesdel compuesto.Las primeras

tratadas seránlas que dependenúnicamentedel desordensubstitucional.

5.3.2. Distribución de los ionesaluminio en los sitios T

En la Fig. 5.3 se representael comportamientodel parámetrode orden Y en

función de la temperatura.Los cuadradosblancosindican los resultadosde la simu-

lación de MC en el intervalo de temperaturasentre 600 y 1400 K. Cadatrayectoria

de Monte Carlo de 40000 pasosfue dividida en cuatro partesy se calculó la media

del parámetroY en cadauna de las partes. Las barras de error en la figura mdi-
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can la desviaciónestandardde esoscuatrovaloresmedios. Los datosexperimentales

estánrepresentadospor líneas quebradas:la línea punteadarefleja un conjunto de

resultadosobtenidospor varios autoresa 0.1 OPa[59], mientrasque la líneade tra-

zos representavaloresexperimentalesa una presiónde 1.8 OPa[59,140].Paraver la

influenciade los movimientosatómicosen el desordensubstitucionalse llevó a cabo

unaseriedesimulacionesen las mismascondicionesquelas anterioresperocon la red

fija (sin relajaciónatómica). Los datosobtenidosestánindicadospor los cuadrados

negros. La línea continuaindica los resultadosdel modelo propuestopor Mazo, en

el que la energíade sitio (que haceque los iones aluminio prefieran los sitios TíO),

dependelinealmentede la ocupaciónde los sitios TiO. Los parámetrose y r0 que

dan la energíaen estemodelo se tomaronde tal maneraque reprodujeranel valor

de Y a 1000 K obtenido en las simulacionescon la relajación de la red. Cualquier

otra elecciónpara estosparámetrosda resultadosaúnpeores.Los valoresparae y ~0
obtenidosson 17.1 y 27.4 kJ/mol, respectivamente,e mide la repulsiónentreátomos

de aluminio en tetraedroscontiguos,y es del mismoorden demagnitudqueel valor

obtenidoparala u]tramarina(2.4.1.3.) y parael aluminogermanatode sodio y cloro

(apartado3.2.2.). La línea continuade la Fig. 5.3 se ha obtenido mediantesimu-

lación por el método deMonte Carlo, sin ningunaaproximaciónadicional, apartede

las implícitas en el modelo de Mazo.

En la Fig. 5.3 seobservaquelos resultadosde las simulacionesen las que seper-

miten desplazamientosatómicosestánpróximosa los resultadosexperimentales.La

diferenciaentreestosresultadosy los obtenidosen las simulacionescon la red fija es,

por el contrario,muyimportante.Lo mismoocurrecon el modelopropuestoporMazo,

queesincapazdereproducirla dependenciadel parámetroY con la temperatura.Esto

indica que parahaceruna descripciónrealistadel procesode orden-desordenen las

albitases necesariopermitir los desplazamientosatómicos.Estassimulacionesde MC

predicenrazonablementebienlos intervalosdeestabilidadde las cuatroformas deal-

bita. Por debajode 900 K, dondeY = 1, la forma establees la albita completamente

ordenada.Entre900 y 1000 K, coincidiendocon un descensobruscoen el gradode

orden, se tiene albita intermedia. La zona de descensosuave de Y correspondea

albita alta, mientrasque por encimade 1250 K, dondeY --a. 0, la forma establees la

llamadamonalbita.
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Fig. 5.3. Dependenciacon la temperaturadel parámetrode orden Y parala albita. Los

cuadradosblancosindican los resultadosde las simulacionesen las que se permiten los

desplazamientosatómicos,junto con susbarrasde error. Los cuadradosnegrosrepresentan

re~ultadosde simulacionescon la red fija. La línea continuarepresentalos resultadosdel

modelo de Mazo, en el que la preferenciade sitio dependede la fracción de iones aluminio

en los sitios TíO. Las demáslíneasindican los resultadosexperimentales(líneapunteada,

resultadosa 0.1 GPa;línea de trazos,datosa 1.8 OPa).

El hechodequeel modelode redfija dé lugar adistribucionesde Si y Al másorde-

nadasa T > 900 K (parámetroY mayor) se debea las diferenciasentrelasdistancias

Al-O y Si-O. Cuandola red esfija, estaslongitudespermanecenconstantes,con lo

que se hacemás dificil el intercambioentre los átomosde silicio y aluminio (el ion

aluminio, más voluminoso,no ‘cabe’ en el espaciodestinadoaun ion silicio). En una

red fija, la energíanecesariaparaun intercambioAl ÷-* Si es del orden de 50 kJ/mol.

Sin embargo,cuandosepermitequelos átomossedesplacende sus posicionesdeequi-

librio, dichas distanciaspuedenoscilaren torno a un valor medio definido, como se

indicaen la Fig. 5.4. En estafigura serepresentanlasdistribucionesdelas longitudes

deenlaceSi-O y Al-O a trestemperaturasdiferentes:500, 1000 y 1340 K, la primera
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de ellasen la zonade estabilidadde la albitaordenada;la segunda>en el límite entre

las albitasintermediay alta, y la última, en el rangocaracterísticode la monalbita.

a)e->
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a)-o
ca
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=
Co
o
o.>

-o
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-D
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á
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1.9 2

Fig. 5.4. Distribucionesde las longitudesde enlaceSi-O y Al-O

rentes,indicadasjunto a las curvascorrespondientes.

a tres temperaturasdife-

Se observaque los valores medios de las distanciasAl-O y Si-O permanecen

prácticamenteconstantescuandola temperaturavaría, cosa que no ocurre con la

anchurade las correspondientesdistribuciones,queaumentacon la. temperatura.Sin

embargo,inclusoa temperaturasbajasexisteunaporcióndeenlacesSi-O máslargos

que algunosenlacesAl-O. Estazona de intersecciónaumentacon la temperatura,lo

que haceque seanmásfáciles los intercambiosde posicionesentreiones aluminio y

silicio y favoreceel desorden,de acuerdocon el resultadoobtenidoparael parámetro

de ordenY, mostradoen la Fig. 5.3.

La evolución de las poblacionesde Al en cada uno de los sitios T de la red se

presentaen la Fig. 5.5. El intervalodetemperaturasconsideradoaparecedividido de

acuerdoa las cuatrozonasde estabilidadencontradasen el análisisdel parámetroY.

Los cuadradosnegrosrepresentanla fracciónde átomosde aluminioen el sitio TíO;
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los círculos negros, lo mismoparalos sitios Tlm, mientrasque los símbolosblancos

indican las poblacionesde los sitios T2: los triángulos correspondena los sitios T20

y los diamantesa las posiciones T2m. En la zona de estabilidadde la albita baja

(AB, hasta900 K), todos los átomosde aluminio estánsituadosen los sitios Tío,

peropara temperaturassuperioresa 900 K, la fracción de estosiones en los citados

sitios desciendede maneraimportante. Según los resultadosde estasimulación,la

albita intermediaestácaracterizadapor unaspoblacionesde Al en los cuatrositios

‘1 en el orden TíO > T20 > Tlm .‘- T2m. El esquemade orden es diferentepara

la albita alta, puesen estecasolas ocupacionesde Al estánaproximadamenteen la

relación TíO > T20 > T2m > Tlm. En estaregión, las poblacionesrelativasde todos

los sitios T tiendenhacia0.25, valor quecorrespondea unadistribuciónatómicacon

y=0.

1

< 0.75
a)

~ 0.5
ci
&
~1

ci 0.25o

o

600 800 1000 1200 1400

Temperatura(K)

Fig. 5.5. Ocupacionesrelativas de cada uno de los cuatro tipos de sitios T en función

de la temperatura.Las lineasdiscontinuasverticalesseparanlas zonasde estabilidadde las

diferentesformasde la albita,de acuerdocon los resultadospresentadosen la Fig. 5.3. Las

etiquetasindican: AB, albita de bajatemperatura;Al, albitaintermedia;AA, albita de alta

temperatura;MA, monalbita.
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Experimentalmente,la ocupaciónpor Si o Al de cadatipo de sitio tetraédricose

deducea partir de las distanciasmediasentre los átomosT y sus primerosvecinos

O, obtenidaspor rayos X. La longitud del enlaceAl-O es aproximadamente1.75 A,

y la distanciaSi-O estáen torno a 1.61 A. Cuandoun sitio cristalográficoestáocu-

padopor ambostipos de átomos,la distanciamedia entreel sitio T y sus primeros

vecinosO es intermediaentreambas,y tanto más largacuandomayorseala fracción

de Al. En la Fig. 5.6 serepresentala dependenciade las distanciasmediasT-O con

la temperaturaparalos cuatrositios T de la albita. Estasdistanciassehan obtenido

cornopromediosde las distanciasT-O entreprimerosvecinospara400 configuraciones

atómicas. Los quese observaes que,efectivamente,dichadependenciaessimilar a la

de las fraccionesde Al en cadasitio, obtenidasindependientemente.Las distancias

Ti-O vienenexpresadaspor símbolosnegros(cuadradosparaT1O-O y círculos para

Tlm-O), mientrasque los símbolosblancosdancuentade la dependenciacon la tem-

peraturade las distanciasT2-O (cuadradosT20-O y círculos para T2m-O).

1.75

91.7

ci
eZ 1.65

1.6

600 800 1000 1400

Temperatura

Fig. 5.6. Distanciasmediasentrelos iones situadosen cada sitio cristalográficoT y los

átomosde oxígenomáscercanos.La dependenciacon la temperaturaes muy similar a la

de las ocupacionesde aluminioen cadauno de los sitios T, mostradasen la Fig. 5.5.

1200

(K)
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5.3.3. Influencia del desordensubstitucionalen las posicionesatómicas

En esteapartadose presentala variación de las posicionesrelativasde los distin-

tos tipos de átomosen la red de la albita en función de la temperatura.Paraello se

utilizan un conjuntode funcionesde distribuciónradial (f.d.r.) representativasde los

cambiosproducidos.

En la Fig. 5.7 se muestranlas funcionesde distribuciónradial de los paresTíO-O

y Tlm-O paratrestemperaturasdiferentes.Las líneascontinuasindicanlasfunciones

TíO-O y las discontinuaslos paresTlm-O. La temperaturacorrespondientese mues-

tra junto a cada una de las funciones. La temperaturamás baja (T = 835 K) está

en el intervalo de estabilidadde la albita de baja temperatura. A 835 K todos los

sitios TíO estánocupadospor átomosde aluminio y todoslos sitios Tlm, por átomos

de silicio. Eso hace queel primer máximo de cadafunción de distribución aparezca

a una distancia diferente: 1.60 Á para el par Si-O frente a -‘-‘ 1.75 A para el par

Al-O. Asimismo,los máximoscorrespondientesa los segundosvecinosO son también

nítidamentediferentesentresí. A 1085 K la estructuraesunaalbitaalta. La principal

diferenciaconlas funcionesanterioresestáen los picoscorrespondientesalos primeros

vecinosO de cadaátomo T. El primer máximode la f.d.r. del par TíO-O (línea con-

tinua), se ha desplazadohaciadistanciasmásbajas,de acuerdocon el hechode que

a estatemperaturalos sitios TíO estánocupadospor Si y Al. Puedeversetambién

queesteprimer pico presentaun hombroa la distanciacaracterísticadel enlaceAl-O

(compáreseconlas funcionesdedistribuciónradial de la albita debaja temperatura).

El primer máximo para la f.d.r. de Tlm-O (línea discontinua)prácticamenteno se

mueveal subir la temperatura;únicamentese ensanchalevemente.Esto se debea la

relaciónentrelas fraccionesmolaresde Si y Al (3:1), quehace queenlos sitios Tlm la

mayoríade los átomosseansiempreSi. Los máximoscorrespondientesalos segundos

vecinosO estánmáspróximos entresí quea T = 835 K.

En la Fig. 5.7 se muestratambién la f.d.r. de los paresTíO y Tlm a 1250 K,

la temperaturaen la queel parámetroY se hace O (ver apartado5.3.2.). Como se

mencionóantes,ésteseríael límite entrelas zonasde estabilidadde la albita altay la

monalbita.A pesarde que la celdaunidadutilizada a estatemperaturasigue siendo
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triclínica, la función dedistribución radial indica queexiste sólo un tipo de sitio Ti:

las funcionesde distribución radial son prácticamenteidénticasparalos pares‘110-O

y Tlm-O. Los máximos correspondientesa los primerosvecinosO coinciden,por ser

igualeslas ocupacionesde los respectivossitios T. Más aún, tambiéncoincidenlos

correspondientesa los segundosvecinos. Estos correspondena átomos de oxígeno

en los tetraedrosvecinos,y por tanto, el que los máximos coincidanimplica que la

distribución de Si y Al es homogénea:los ionesaluminio sedistribuyenpor igual en

los sitios ‘1.
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Fig. 5.7. Funcionesde distribución radial paralos pares

(línea discontinua)a trestemperaturasdiferentes.

TíO-O (línea continua)y Tim-O

Para ratificar que el procesode coincidenciade las f.d.r. es debidoal desorden

substitucional,y no al aumentodel movimiento de los átomoscon la temperatura,se

muestrala Fig. 5.8. En ella puedenverselas funcionesde distribución radial para

los paresTiO-O y Tim-O correspondientesa estadosmetastablescompletamenteor-

denados(todos los iones aluminio en TíO) a tres temperaturasdiferentes.Paraobte-

nerlosseefectuaronsimulacionesdeMC en las quesepermitieronlos desplazamientos

atómicas,pero no el intercambioentreátomosde silicio y aluminio. Los estadosde

5 6
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equilibrio correspondientesa las tres temperaturasmostradastienen, al menos,un

cierto gradode desordensubstitucional(ver Fig. 5.3). La temperaturamásbaja,920

K, correspondeal intervalode estabilidadde la albita intermedia,mientrasque las

otras dos temperaturas(i085 y 1250 K) estánen la región propiade la albita alta.

Igual que antes,la líneacontinuacorrespondea la f.d.r. del par TíO-O, y la discon-

tinua, al par Tim-O. Estafigura es bastantediferentede la Fig. 5.7, quemostraba

estadosdeequilibrio. Cuandola temperaturaaumentano seobservael colapsode los

picos correspondientesa los primerosvecinos,que como hemosindicadoantesespro-

ducto del desorden.Los máximos correpondientesa los átomosde oxigenosegundos

vecinosdecadaátomoT tambiénpermanecendiferentes,aunqueal aumentarla tem-

peraturatiendan aaproximarse.Concluimospor tanto, queel procesodeunificación

de las funcionesde distribución radial a altas temperaturassedebea la existenciade

desordensubstitucional,quea su vez implica unadistorsión de la red del feldespato.
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Fig. 5.8. Funcionesde distribución radial paralos paresTío-O (línea continua)y Tlm-O

(líneadiscontinua)correspondientesaestadosmetastablescompletamenteordenados(todos

los átomosAl en sitios TíO), a tres temperaturasdiferentes.

5 6

Un procesosimilar decolapsode dosfuncionesdecorrelacióndistintasen un único
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par ‘1-O ocurretambiénen los paresT20-O y T2m-O, como puedeapreciarseen la

Fig. 5.9. Los máximos correspondientesa los primeros vecinos O de cadasitio T

sonprácticamenteidénticos,por lo quese omitenparasimplificar la figura. Lo uníco

apreciableen estos máximos es un progresivoensanchamientodebido a las causas

enunciadasen el caso de la funciónTim-O. Los picos correspondientesa los átomos

deoxígenosegundosvecinosdecadaátomotetraédricosiguenun procesoparecidoal

indicadoparalos paresTi-O. A medidaque aumentala temperatura,los máximos

situados entre3 y 5 A se van haciendosimilareshastaque a T -a-’ 1250 K ambas

funcionesde correlaciónson prácticamenteiguales. De esto se deduceque a altas

temperaturas.se tienenúnicamentedos funcionesde correlacióndiferentesparalos

pares‘1-O, lo queestádeacuerdocon la presenciade dos tipos de sitios T: Ti y ‘12.

E— 2

LB
ka

Co
‘o.
ci 2
=
.0
ka 1
ca

o.>

2“o
Ql
C

Li.. O
2 3 4

Distancia(Á)
Fig. 5.9. Funcionesde distribución radial entre 2 y 6 A para los pares‘120-O (línea

continua)y T2m-O (líneadiscontinua)a. tres temperaturasdiferentes.

La Fig. 5.10 tiene por objeto mostrar que estos dos tipos de sitios T son efec-

tivamentedistintos. En ella se representanlas funcionesde distribución radial para

los paresTi-O y ‘12-O a T = i340 K, temperaturaparala cual Y = 0. El máximo

correspondientea los primerosvecinos(d = 1.64 Áj es igual en ambasfuncionesde

5 6
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distribución debido a que dependefundamentalmentede la ocupaciónde Al en los

diferentessitios ‘1, quea estatemperaturaessimilar en todos ellos (verFig. 5.5). Sin

embargo,los máximos situadosentre 3 y 5 A indican que los entornosde los sitios

Ti y ‘12 son diferentes. La simulaciónda lugar por tanto, a estructurasque a altas

temperaturassonmoníclínicasenel hechodequeexistendosentornosdiferentespara

los átomosen los sitios’1, a diferenciade los cuatroque puedenencontrarseen una

estructuratriclínica. Esto seproducea pesarde que las celdasde simulaciónusadas

son métricamentetriclínicas, lo que implica que la transición triclínico-monoclínico

debeestaracopladacon el procesode desorden,de tal maneraqueuna no ocurresin

el otro. Esteacoplamientoentreprocesosesel defendidopor Saije y colaboradores

[60,144-147], comose indicó antes.
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Fig. 5.10. Funcionesde

O (línea discontinua)a T

distribución

= 1340 1<.

radial paralos paresTi-O (línea continua)y T2-

Con el fin de estudiarla posición relativade los iones sodio con respectoa los

átomostetraédricos,presentamosen la Fig. 5.11 las funcionesde distribuciónradial

de los paresNa-Si y Na-Al a tres temperaturastemperaturas.Deabajoa arriba de

la figura, el primer par de funcionescorrespondea unaalbita de bajatemperatura,

144
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el segundoestáen la zonade estabilidadde la albita intermedia,y el terceroen el

límite entrealbita intermediay albitaalta. Las líneascontinuasindicanlas funciones

dedistribuciónradial paralos paresNa-Al, y las discontinuas,las de los paresNa-Si.
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Fig. 5.11. Funcionesde distribución radial para los pares

Si (líneadiscontinua)atres temperaturasdiferentes.

Na-Al (línea continua)y Na-

A 835 K, las funcionescorrespondientesa los dos tipos de paresson claramente

diferentes. Los átomosde sodio estánalojadosdentro de unascavidadesrelativa-

mentegrandesdel entramadotridimensionalformadopor los ionestetraédricosy los

ionesoxigeno. Estoles permitemoversecon máslibertadquelos iones ‘1 y haceque

se sitúen en posicionesmás cercanasa los átomosde aluminio que a los de silicio,

como era de esperardebidoa la atracciónentrelos ionesNa+ y los déficits de carga

positiva del entramadode la albita. Así, los máximoscorrespondientesa los primeros

vecinos Na-T aparecena distanciasmenorespara los paresNa-Al. A temperaturas

relativamentebajas,el hechode que la distribución de Si y Al estácompletamente

ordenadaserefleja en una apreciablediferenciaen ambasfuncionesde distribución

en el intervalode distanciasentre4 y 5.5 A: un máximo en la f.d.r. del par Na-AI

coincidecon un mínimoen la del parNa-Si. Estaalternanciaentremáximoy mínimo

5 6
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sepierdecuandola temperaturaaumenta.A 920 K todavíaesapreciable,peroa 1000

K ya hadesaparecido.La causaes quela correlaciónentrelos segundosvecinosT de

un átomo de sodio esmuchomásdébil quela existenteentreprimerosvecinosNa-T.

Incluso a la temperaturamás alta mostrada,puedeverseque el máximo originado

por los primerosvecinosNa-Al sepresentaa distanciasmáscortasqueel de los pares

Na-Si. Esta situaciónse mantieneprácticamenteigual cuandola temperaturasube

por encimade 1000 K, lo que indica que esteefecto espuramenteelectrostático,e

independientedel grado de desordensubstitucionalexistente. El único efecto apre-

ciable debidoal desordenes,por tanto, el ya mencionadode la desaparaciónde las

correlacionesentre4 y 5.5 Á.
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-~ •0.15
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Fig. 5.12. Desplazamientoscuadráticosmediosde cadaunade las tresespeciespresentesen

funciónde la temperatura.Los símbolosnegroscorrespondena las distribucionesde equi-

librio, mientrasque los blancosson los resultadosde simulacionesde estadosmetastables

de albita(Al en Tío) a cadatemperatura.

El desordensubstitucionaltambién influye en los desplazamientosatómicoscon

respectoa las posicionesde equilibrio a una temperaturadada. En la Fig. 5.12

serepresentanlos desplazamientoscuadráticosmediosde los átomosNa, O, y Ten

o
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función de la temperatura.Los símbolosnegrosindican el desplazamientoobtenido

cuandosepermite que los átomosAl y Si se intercambien,y son por tanto valores

deequilibrio. Los símbolosblancoscorrespondena simulacionesen lasque noseper-

miten talesintercambiosy correspondena los desplazamientosatómicospropiosde

estadosmetastablesde albita debaja temperatura.En primer lugar,seapreciaquelos

átomosde sodio semuevenmásque los de las otrasespecies,debidoa su situaciónen

lascavidadesrelativamentegrandesdel feldespato,lo queles permiteunamayorliber-

tad demovimientos.Sin embargo,el detallemásllamativo de estafigura radicaen el

hechodeque todos los átomosdel compuestose muevenmáscuandola distribución

de los átomosTes desordenada,que en los correspondientesestadosmetastablesde

albita ordenadaa la misma temperatura.

En el casode los iones sodio estoes fácil de entender:como seindicó antes,es-

tos átomostiendena estarmáscercade los iones aluminio que de los silicio, lo que

haceque cuandola distribuciónde Si y Al es desordenadalos átomosde sodio cam-

bien de lugar paraacomodarsemás cercade los ionesaluminio. La diferenciaentre

los desplazamientosde los iones sodio en condicionesde equilibrio y en los estados

metastablesde albita debajatemperaturaes asignableentoncesa cierto desordende

los átomosde sodio en sus cavidades,puestoque los entornosde cadaion varíande

unacavidada otra. Winter y colaboradores[89] hanrelacionadoese desordencon la

existenciade variasposicionescristalográficasparalos ionessodio, apoyándoseen el

hechode que si seextrapolala desviacióncuadráticamedia del ion sodio a T = 0, la

ordenadaenelorigen espositiva(si existenvariasposicionesparalos átomosdesodio,

la desviacióncuadráticacon respectoa la mediaes diferentede cero, independiente-

mentedel desordentérmico). Segúnestosautores,estoimplicaríala existenciade al

menosdos sitios cristalográficos(algunosautoressostienenquecuatro [133])paralos

átomosde sodio en la albita de alta temperatura,separadospor una distanciaigual

a la raíz cuadradade la ordenadaenel origen (en nuestrocaso0.16 Á).

Sin embargo,nuestrosresultadosno apoyanesahipótesis.En la Fig. 5.13semues-

tran las distribucionesde las coordenadasreducidasde los átomosde sodjo parados

temperaturasdiferentes300 K: (líneacontinua)y 1250K (líneadiscontinua).Se ve que

las distribucionescitadasposeenun único máximoaambastemperaturas.El desorden
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Fig. 5.13. (a), (b) y (c) Distribución de las coordenadasreducidasde los iones sodio
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La. línea continuacorrespondea una temperaturade 300 K, y la discontinua,a 1250 1<.

4

cd
=

z
a)

ca
o
E
o
a)

o
ka
a)
E

3

2

1

o
0.1 1.1

posicionalde los iones sodio se refleja en un ensanchamientode la distribución de
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la posición de estos iones, pero no en la existenciade varios máximos, que se asig-

narfan a varias posicionescristalográficas. Los otros átomosdel material siguenun

comportamientosimilar al del Na, pero por estarmás fuertementeligados al entra-

mado tridimensionaldel queformanparte,se muevenmenos.Cuandose produceun

intercambioentre un átomo de silicio y otro de aluminio los iones oxígeno que los

rodeantienenqueadaptarsea las distanciasde los nuevosenlaces,lo que les obliga

a desplazarsemásquepor el simpleefectotérmico (la diferenciaentrelas longitudes

de enlaceestáen torno a 0.15 A). Esto hace que los desplazamientoscuadráticos

mediossean mayoresque en el caso en que no se permiten los intercambiosde Si

y Al. Un efecto análogoes el que hace que los átomos ‘1 se desplacenmáscuando

hay desorden:trasun intercambioatómicohan de acomodarsea su nuevaposícion.

El desplazamientocuadráticomedio de todas las especiestiendea ceropara T —* 0,

como correspondea unasimulaciónde acuerdocon la físicaestadísticaclásica.

5.3.4. Influenciadel desordenen la energía

En este apartadose presentala variación de la energíainternade un cristal de

albita con el desordensubstitucional.Los resultadosobtenidosparala energíaentre

600 y 1400 K sepresentanen la Fig. 5.14. El cerodeenergíacorrespondea laenergía

internaa T = 0, quese obtuvo por extrapolaciónde los valoresobtenidosa tempera-

turas bajas y queno semuestranen figura. Los valorespresentadoscorrespondena

unaceldaunidaddel compuesto,que incluye 16 sitios T. En el intervalode tempera-

turasen las quela distribuciónde Si y Al estáordenada(T < 900 K), la energíacrece

regularmentecon la temperatura. Aproximadamentea 900 K, cuando el desorden

substitucional hace su aparición, esta magnitud sufre un ascensobrusco (marcado

con unaflecha), paracontinuarascendiendomonótonamentecon la temperatura.En

la Fig. 5.14 no se observanada especialen torno a 1250 K, cuandose produce la

transicióntriclínico-monoclínico.

A diferenciadel parámetrode orden, no conocemosdatosexperimentalescon los

que comparardirectamentenuestrosresultadospara la energíapotencial. Sin em-

bargo, existenmedidascalorimétricasque permiten estimarla diferenciaenergética

entre estadosmetastablesde albita de alta temperaturay de albitaordenadaa 973
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K [151-1531.Para tenerun valor con el

a cabootros dos tipos de simulacionesa

que compararestosresultadosse llevaron

estatemperatura. En eí primero de ellos
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Fig. 5.14. Energíainternaen función de la temperatura.Los símbolosblancosindicanlos

resultadosde dos simulacionesa 973 K correspondientesa dosestadosmetastables(albita

altael superior,y albita de bajatemperatura,el inferior). La flechaindica la temperatura

por encimade la cual las distribucionesde equilibrio son desordenadas.

no se permitieron los intercambiosentre Si y Al, con lo cual se obtieneel valor de

energíacorrespondientea la albitaordenada.El segundoincluyeun conjuntode cua-

tro simulaciones. En cada una de ellas se parte de unadistribución diferente de Si

y Al equilibradaa 1340 K, y a lo largo del procesode simulaciónno se permitela

reordenaciónde los iones ‘1. El hechode que setomendistribucionesequilibradasa

una temperaturaalta y no distribucionesaleatoriasse debea que, aunqueel orden

a largadistanciaseha perdido(Y = 0), a esatemperaturatodavíaquedaunapro-

porción apreciablede orden a corta distancia,a diferenciade lo que ocurre cuando

la distribuciónesaleatoria(el númerode paresAl-Al por celda unidad a 1340 K es

aproximadamente0.7, frentea los 3.8 propios deunadistribuciónaleatoria).El valor

deenergíamostradoparala albitadesordenadaesun promedioentrelas cuatrosímu-

o

o
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laciones llevadasa cabo. Los dos estadosmetastablesestánrepresentadosen la Fig.

5.14 por un círculo y un rombo blancos,para las albitas ordenaday desordenada,

respectivamente.La diferenciaentreambosvaloreses46.9 kJ/mol , quesetraduceen

11.7 kJ/mol por fórmula unidad (NaAlSi3Os), valor próximo a los datos experimen-

tales obtenidospor calorimetría(11.7kJ/mol [151], 12.6 [152]y 14.2 kJ/mol [153]),

aunqueestáen la parte baja del intervalo. Este resultado,junto con la razonable

aproximaciónalcanzadaparael parámetrodeordenY, apoyanla validezdel método

empleadoparadescribirel orden de Si y Al en los feldespatos.

5.3.5. Frecuenciasde tensión T-O
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Fig. 5.15. Desviacionescuadráticasmediasde las distanciasde enlaceAl-O (cuadrados

negros)y Si-O (círculosnegros)en función de la temperatura. Las lineaspunteadasson

sendosajustespor mínimoscuadradosa los datosde la simulación.

Como se presentóen la Fig. 5.4, las distanciasmediasSi-O y Al-O permanecen

prácticamenteconstantesal variarla temperatura.No asísusdesviacionescuadráticas

medias<(Ad)
2>, que crecencon la temperatura.En la Fig. 5.15 serepresentala de-

Al-O

Si-O

1—

o
o
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pendenciade dichasdesviacionescuadráticascon la temperaturaparaambosenlaces

Si-O y Al-O, en distribucionesatómicasdeequilibrio. Comopuedeapreciarse,la de-

pendenciade <(Ad)2> con T es lineal: los símbolosnegrosrepresentanlos datos de la

simulación,mientrasque las lineaspunteadascorrespondenaun ajustepor mínimos

cuadradosde esosmismosdatos. La extrapolaciónde la recta del ajusteva a cero

en el casode las distanciasAl-O, comocorrespondea un sistemagobernadopor la

mecánicaclásica. No ocurrelo mismoparalos enlacesSi-O: la ordenadaenel origen

de esa rectaesinequívocamentedistinta de cero. Esto se debea que, a bajastem-

peraturas,todos los iones aluminio estánsituadosen un único sitio T, mientrasque

los átomosde silicio seencuentranrepartidosen 3 sitios T diferentes,cadauno con

diferentesdistanciasSi-O.

La linealidad de <(=4)2>con respectoa la temperaturapermite aplicaruna ex-

presiónsencillapara obtenerlas frecuenciasde tensión‘1-O. Suponiendoque dicha

vibraciónesarmónica,la energíapotencialmediadel osciladoratemperaturaT viene

dadapor:

u = !prow2<(Éxd)2> = !k~T (5.2)

2 2

dondekB es la constantede Boltzmann y I’T0 es la masa reducidade los pares

Si-O o Al-O, segúncorresponda.w es la citadafrecuenciade tensiónparacadapar,

que puedededucirsede las pendientesde las funcionesmostradasen la Fig. 5.14.

Operandoasí seobtienenlas frecuenciasde 785 y 1024 cmí, paralos paresAl-O y

Si-O, respectivamente.

No conocemosvalores experimentalescon los que comparardirectamenteestos

resultados. Sin embargo,Martin [154] realizó un estudiosobre la variación de los

espectrosde infrarrojo dealbitas en función del desordensubstitucional.Aunqueno

asignólas bandasobtenidasa ningún modo particular,encontróque hay tres zonas

del espectroen las que aparecenmodos devibración que se ven afectadospor el pro-

cesodedesorden.Dos deestasbandas,situadasa 1023 cm’1 y entre720 y 788 cm’,

estánmuy próximasa los valoresobtenidosaquíal aplicarla aproximacionarmomíca.

En apoyodeestaasignaciónvieneel hechodeque ambosvaloresestánenel intervalo

de frecuenciasestandarden aluminosilicatos[155]. Así pues,estassimulacionesde

MC permitenobtenery asignarlas frecuenciascorrespondientesa las vibracionesde
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tensiónT-O.

5.3.6. Distorsión de las cavidadesdel feldespato
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Fig. 5.16. Funcionesde distribuciónradial Na-O para tres temperaturasdiferentes. Las

líneascontinuasrepresentandistribucionesen equilibrio termodinámicoa la temperatura

mostrada,mientrasquela líneapunteadamuestralos resultadosparaun estadometastable

(todoslos iones aluminio en TíO) a 1250 K.

En esteapartadose presentala variación de los entornosde los iones sodio en

función de la temperatura,un efectoque no dependede la distribución de los átomos

en la red de sitios ‘1. En la Fig. 5.16 semuestrancuatro funcionesde distribución

radial correspondientesa los paresNa-O. Puedeobservarsequeexistendos ma.xímos

en la zonasituadaentrer’~ 2.2 y 4 A. Éstoscorrespondena átomosde oxígenoque

delimitan la cavidaddondese encuentranlos ionessodio. A bajastemperaturaslas

distanciasentreprimerosvecinosNa-Oestánagrupadasen torno adosmáximoslocali-

zadosaproximadamentea 2.5 y 3.2 A. El áreabajo estosdos máximoscorresponde

a -‘-~ 5 y r~-’ 4 átomos de oxígeno,con lo queel total de ‘primerosvecinos’ de los iones

sodio seelevaa 9. Conformela temperaturaaumenta,la distinción entre los dos
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picos seva haciendomenor,hastaque a la temperaturamás alta de las mostradas

apareceúnicamenteun sólo máximo, aunquemuy asimétrico. A 1250 K se repre-

sentandos f.d.r., la correspondientea la distribución de equilibrio (línea continua)

y la correspondientea un estadometastablede albita ordenada(línea discontinua).

Ambasfuncionesde distribuciónradial sonmuy similares,lo queindica que el efecto

mostradono dependede la ordenaciónde Si y Al en la red de sitios’1.

La menor diferenciaentre las distanciasmedias Na-O para todos los átomosde

oxígeno vecinos (y la correspondientedistorsión de la cavidad)cuandola tempera-

tura aumentaestáligada, segúnalgunosautores, con la transición de triclínico a

monoclínico [2], si bien existenopinionesen contra [59]. A favor de la primerainter-

pretaciónestáel hechodequeen los feldespatospotásicosdichatransiciónse produce

a temperaturasmás bajas-Esto esconsecuenciadel mayor tamañode los ionespota-

sio, que forzarían a la cavidadque los incluye a sermásesférica. En los feldespatos

sódicosel calentamientojugaríaun papelanálogo: al aumentarla temperatura,los

iones sodio semuevenmásy su tamañoefectivocrece,propiciandola transición. El

comportamientomostradoen la Fig. 5.16pareceapoyarestatesis, en e] sentidode

que las distanciasentreprimerosvecinosNa-O tiendena igualarse,y el fenómenoes

independientedela distribuciónde Si y Al. Sin embargo,no seobservaningúncambio

brusco en las funcionesde distribución radial de los paresNa-O en torno a 1250 K.

De hecho,son prácticamentesuperponiblesen un intervalo de + 100 K en torno a

1250 K. A partir de ello deducimosquebasándoseen nuestrassimulacionesno puede

decirseque la transicióntriclínico-monoclínicose debaa la distorsiónde la cavidad

del sodio. Sin embargo,es posible que simulacionesen las que se trabajea presión

constante,con la posibilidadde variaciónde los parámetrosde celda,den resultados

diferentes.

5.4. Observacionesfinales

Resumiendo,en estecapítulohemosmostradola importanciade la relajaciónde

la red a la hora de explicar cómo se distribuyenlos ionessilicio y aluminio en el en-

tramadode la albita, y la influencia queel propio desordensubstitucionaltieneen la

estructuradel compuesto.El buenacuerdogeneralentrelos datosobtenidosmediante
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simulacióny los datos experimentales,sugierequeel método de MC es unatécnica

valiosaparael estudiodel desordensubstitucionalenestetipo demateriales.





CONCLUSIONES





CONCLUSIONES 159

1. El métodode Monte Carlo ha demostradoser una técnica de simulaciónmuy

adecuadapara el estudiodel desordensubstitucionalen aluminosilicatos. Da

información a nivel atómico acercade la distribución de Si y Al en la red de

sitios ‘1 deestoscompuestos,con resultadoscomparablesa los experimentales,

y aportandoinformación valiosa no directamenteaccesiblemedianteel experi-

mento.

2 - La utilización de potencialescon interaccionesde largadistancia,así como la

consideraciónde las correlacionesatómicas,son muy importantesen el estudio

del desordensubstitucional. Ambos factores favorecenel desorden,y el no

teneren cuentacualquierade ellos conducea resultadosmuy diferentesde los

obtenidoscon el modelo completo.

3. La regla de Loewenstein se verifica en todos los aluminosilicatos estudiados

cuando la temperaturade formación es inferior a 400 K. La causaprimaria

de la violación de estareglaen la ultramarinaazul es su alta temperaturade

síntesis. La comparaciónde los resultadosde simulacióncon los espectrosde

RMN de 295i de este material indica que a temperaturaambienteel sistema

se encuentraatrapadoen un estadometastable,con unadistribución de Si y

Al propia de temperaturasmuchomáselevadas.La alta polarizabilidadde los

iones S~ presentesen el material, favorecela apariciónde átomosde aluminio

en tetraedroscontiguos,lo queaumentael desordende la distribuciónatómica.

4 - Los cambiosdeesquemadeorden atómicoen función de la composicióndel ma-

terial son un hechogeneralen los tectosilicatos. Así, las chabasitaspresentan

dos cambiosen el esquemade orden de Si y Al, en función de la composícion.

Los límites de estabilidadde tales esquemasseestablecenpor sendasdiscon-

tinuidades en las propiedadestermodinámicas. Uno de los cambioscorresponde

a la pérdidadeordena largadistanciay el otro a la existenciade dos esquemas

diferentesde orden a cortadistancia.

E. El acoplamientoentreel procesode desordensubstitucionaly la transición

triclínico-monoclínicoen la albita haceque el modelo utilizado en su estudio

requierarelajacionesde lasposicionesatómicas.Paraello, sehapuestoa punto

un nuevo algoritmo demuestreode Monte Carlo, que combinadesplazamientos

atómicos con intercambiosde Si y Al.
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6. Los resultadosobtenidoscon estemodelosonmuy próximosalos experimentales,

puespredicenun cambio importanteen el gradode orden a largadistanciade

las albitas en torno a 1000 K, y a partir de ahí, un descensomássuavehasta

la desaparicióndel orden a largadistanciaen torno a 1250 K. Las simulaciones

de Monte Carlo han permitido un seguimientodel procesoa nivel atómíco,

visualizandoel pasode unaestructuracon cuatrositios cristalográficosparalos

átomos‘1 (triclínica) a una con sólo dos (T~ y ‘12; monoclínica).
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En este apéndice se muestra el proceso de simplificación y cálculo de los ternunos

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 energía electrostática de un conjunto de iones en una red cristalina viene dada

por la expresión (ecuación 1.18):

rr!r91± (1)

donde r15 = r, — r~I, siendor1 y r, los vectores de posición de las partículas cargadas i

y j. Las barrasverticalessignifican módulo y se sobreentiendequeen estesumatorio

están excluidos los términos con: =

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

aceleraría consiste en dividir el anterior sumatorio en dos terirunos:

1 q~q14’(r~5) 1 q~q5[1

—

= E ,, r~j (2)
~, r13

donde«r15) es unafunción que decrecerápidamentecon la distancia,de tal forma

queel primer sumandode laecuación2 convergemuchomásrápidamentequela suma

de la ecuación 1. El segundo sumando sigue convergiendo lentamente, pero tomando

la transformada de Fourier, la suma resultante sobre el espacio recíproco no presenta

ese problema. La elección usual para «r~s) es el complementario de la función error

(erfc), definido por:

erfc(r) = &=jexp(~t2)dt. (3)

La expresiónparala energíaelectrostáticaes entonces:

1 q1q1erfc(ar~) 2,r cos[b(r, — r5)] a q;
2 (4)

z > exp[-(t)21UC
2Z r;~ Ji

2ti ... h 1

dondeel segundosumandocorrespondea la transformadade Fourier del sumando

correspondientede la ecuación2. h representaa los vectoresde la red recíprocay

y es el volumen de la celda del cristal. El segundosumandoincluye los términos
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con t = y, que no estánincluidos en la expresiónprimitiva. De ahí la necesidadde

sustraerunacantidaddadapor el tercer sumando,quecorrespondea la transformada

de Fourier cuandoi = j. a es un parámetroajustablequecontrola quépartede la

suma total se calcula en el espacioreal y cuál en el recíproco. En todoslos cálculos

presentadosen estamemoriaa = 06 Vi.

La expresióndel campoelectrostáticoen el sitio k vienedadapor:
r1—rk

IrI—rkI
3 (5)

y segúnel método de Ewald se obtienederivandola ecuación4.

2ir(1/2)a exp[—(arhí)2]’

\

Eh = E qt(rk — r,) (e~ctrk~) + 2 ) (6)

4$ ~~q
1sen[h(rk — rí)]exP[ ~

2 h

Dondela ‘ en el sumatoriosobrelos vectoresb de la red recíprocaindica queno

setiene en cuentael término parah = 0.

Una vez determinadaslas expresionesconlas quevamosa trabajar,podemospa&a+

a las simplificacionesutilizadas en las simulacionescon la red fija.
si -

2. Simplificacionesde los potencialesde largadistancia

La energíatotal, U~, puedeexpresarsecomola sumade tres términos:

(7)

U
1 da cuentade las interaccionesen las cualesningunode los ioneses Si o Al, y por

tanto, no se considera. (12 incluye todas las interaccionesen las cualesuno de los

dos átomosdel par es un átomo tetraédrico,y U3, aquéllas en las que ambos iones

ocupansitios ‘1. Los dos últimos términosdependende la distribuciónde los átomos

desilicio (o germanio)y aluminio, y sonlos quesesimplificarán. Se deduciráprimero

la expresiónparael término de Coulomb, y luego la correspondientea los términos

de energíade polarizaciónde los iones.
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2.1. Potencialde Coulomb

2.1.1. T¿rminos U2

Son de la forma:

U(s,t) = ~~qsqev(s,t), (8)
“e

dondev(s,t) es:
1

v(s,t)=Z Ir. — rtl (9)

El subíndice.s significa átomono pertenecientea la red de sitios T y t, iones de Si o

Al. q, y q~ son las cargasefectivasde los iones involucradosen la interacción. Como

seindica enel capítulo1, qs~ — qAi = 6. La expresiónde U2 seda en la ecuación1.25:

= qsiqoEv(Si, O) + qs~qctEv(Si,Ct) + qs~q~Ev(Si,An)+ (10)
si Si Si

(qs~ — óDqoEv(Al, O) + (qs; —
6)qctEv(Al, Ct) + (qsi — &)q.~ ~ v(Al, An)

Al Al Al

dondeel significado de los términosv(s,t) se ha explicadoantes. An representaa

los anionessituadosen las cavidadesdel aluminosilicatoconsiderado:5 en el caso

de la ultramarina,y Ch en el casodel germanato.En esteúltimo compuesto,está

claro que hemosdesubstituir Si por Ge en todaslas expresiones.Ct significa catión

fuerade la red ‘1, y puedeserNa+ o Ca2+, segúnlos casos.Reordenandotérminos,

llegamosa:

U
2 = qsi [qoEv(Si,O) + qo Ev(Al, O) + ~ctZv(Si, Ct)+ (11)

Si Al Si

qct Ev(Al,Ct) + q>~~ Et4Si, An) + ~ Ev(Al, An)]+t
Al Si Al

—4qoE v(Al, O) + qctEv(Al, Ct) + qÁn Ev(Al, An)1
Al Al

o lo quees lo mismo:

= qs~ [~oEv(T,O) + qctE v(T, Ct) + qp.,,Ev(T,An)]
T T T

(12)
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—6 [qo Ev(Al, O) + qctE v(Al, Ct) + ~ E v(Al, An)],
Al Al Al

dondev(T,O) significa, como antes, el potencial creadopor todos los átomos de

oxigeno en cadauno de los sitios T de la red, tanto los ocupadospor átomosSi

comoporátomosAl. Los sumatoriosen ‘1 involucranahoraa todos los átomossitua-

dosensitios’1. Los tressumandosencabezadospor qsj no dependende la distribución

de Si y Al en el compuesto.Por tanto, y segúnla filosofía indicadaen el capítulo1,

puedeprescindirsedeellos en las simulacionesdeMC , puestoque sólo nos interesan

las diferenciasde energíaentre configuracionesatomícas. Por todo lo dicho, puede

tomarsea efectosprácticos:

U2 = —&>3 q.v(Al,s) (13)
Al

dondes = O, Na, Ca, Cl y S~, quees la expresióndadaen el capítulo1.

2.1.2. TgrminosU3

Estostérminosenergéticosvienen dadospor:

U3 = ~ E q¿iq~~v(t1,t2), ()ti ,t2

donde tí y t2 son dos cationessituadosen sitios ‘1 de la red. La expresiónde y es

similar a la dadaantesparav(s,t). Comoen el casoanterior, puedeescribirse:

U3=~q~~>3v(Si,Si) + qsdqs~— 6)>3v(Si,Al) +
—(qsi — 6)

2>3v(Al,Al’). (15)
Si Si 2 Al

Reordenandocomo antes:

1
tiS=j q~ [>3v(Si, Si’) + 2>3«Si, Al) + E«Al, Al’)] (16)Si Si Al

—qs~& [>3v(Si, Al) — >3v(Al, Al’)] + ~62>3v(Al,Al~) =

Si Al Al

~q~¡>3v(’1,T’) — qsi6>3v(T,AI)+ ~.62Ev(A1,Al¡)

T T Al

El primero de los sumandoses constantey no dependede la distribución particular

de átomosde silicio y aluminio, mientrasqueel segundoy el tercerosí dependende
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esa distribución. Como antes, nos quedaremos sólo con los términos que varíen al

intercambiarátomosde silicio y aluminio. Así:

U3 = —qsjS>3v(T,Al)+ ‘s2>3v(AlAl~) (17)
T Al

que es la expresión para este término dada en el capítulo 1 (ecuación 1.29).

2.2 Energíade polarización

La expresióngeneralparaestetérmino es:

= —~>3ahIEkV, (18)
k

donde

Eh = >3 q,e~(k, s) (19)
a

con

e~(k,s)= rh — r, (20)
Irk — r,1

3
Eh es el campo eléctrico creado en el sitio k debidoa los demásanionesde la red. a~,

es la polarizabilidaddel anión situado en el sitio k. Los sumatoriosse extiendena

todos los ionesdel cristal, denotadospor la letra s.

El campoeléctricoenel sitio k puededividirse en cuatro términos:

E,, = qs~ >3 J(k, Si) + qAI Ee~(k, Al) + qo >3 e~(k,0) (21)
Si Ai O

+qp~.,, >3 e~(k,An) + qctEe~(k,Ct)
Mi Ct

Poniendo QAI = — 5, y reordenando,tenemos:

Eh = qsi>3 J(k, T) — 6>3e~(k,Al) + qo >3 e”(k, 0) (22)
T Al O

+q~ >3 e”(k, An) + qct E e~(k,Ct)
Mi

Elevando al cuadrado,

4 = q~i >3>3 J(k, T)e~(k, T’) + qg >3>3 e~(k,O)e~(k, 0’) (23)
TT’ 00’
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2
+qA~ >3>3 e~(k, An)e~(k,An’) + q~ >3>3 e~(k,Ct)e~(k,Ct’)

Mi An’ Ct Ct’

+2qs~qo>3>3 J(k, T)e~(k,O) + 2qsiq~&n >3>3 J(k, T)e~(k,An)
TO T Mi

+2qsiqct>3>3 e>’(k, T)e~(k,Ct) + 2qoq.~~>3>3e”(k, O)e~(k,An)
T Ct O Mi

+2qoqct>3>3 J(k, O)e~(k,Ct) + 2qAnqct >3>3 J(k, An)e~(k,Ct)
O Ct An Cli

—2qs;6>3>3e~(k,’1)e~(k,Al) — 2qo&>3>3 e~(k,O)e~(k,Al)
TAl OAl

—2q~6>3>3e”(k, An)e~(k,Al) — 2qctb>3>3e~(k,Ct)e~(k,Al)
AnAl <it Al

+62>3>3 e~(k, Al)e~(k,Al’)
Al Al’

Los primeros nueve sumandos son independientes de la disposición de iones de Si y Al

en los sitios ‘1, y siguiendo las ideas anteriormente expuestas, prescindimos de ellos.

Por tanto, la partede la energíade polarizaciónquenos interesaes:

— .Á~2 [>3a,,>3 >3 J(k, Al)e~(k, + qs
1S>3a,,>3 >3e~(k,’1)e~(k,Al)

2 L,, Al Al’ ] h TAl

(24)

+qo6>3 a~ >3>3 e~(k,O)e~(k,Al) + qAnS>3a~ >3>3 e”(k, An)e~(k,Al)
k OAl ¡e AnAl

±qctb>3a~ >3>3 e”(k, Ct)e~(k,Al)
¡e

Agrupandotérminos,llegamosa la expresiónmáscompacta:

= 6>3a,,q8>3>3e~(k,s)e~(k,Al)— i62>3a,,>3>3eP(k,Al)eP(k,Al~), (25)

¡e ‘Al 2 ¡e Al Al’

donde.s denotaa todos los ionesde la estructura(T, O, An y Ct). Esta ecuaciónes

igual a la ecuación1.34. Los cambiosde energíadel sistemapuedenentoncescalcu-

larseteniendoen cuentaúnicamentelos términosdependientesde 6.
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En este apéndicese deducela dependenciade la cola de las fluctuacionesdel

parámetrodeordena largadistancia,L, conel tamañode la celdadesimulaciónpara

una distribución aleatoriade Si y Al en la red de sitios’1. La deducciónse realizará

para unarelaciónentrefraccionesde Si y Al, x, igual a 1.

El parámetroL vienedadopor:

L=N2Ní (1)

N

dondeAl indica el númerode átomosde Al en la muestray Al~ y N2 representanel

númerode talesátomossituadosen las subredes‘1í y ‘12, respectivamente. Para x

— 1, AlT = 2N, donde NT indica el número de sitios T en la celdade simulación.

Definimos la diferenciaAN como:

(2)

de tal forma que,
1

1
Al2 = -(N + AN). (4)

2

SeaM el númerodeconfiguracionesdistinguiblesal distribuir Al1 átomosAl y N — Al~

átomosSi en la subredT1, y Al2 átomosAl y Al — Al2 átomosSi en la subred ‘12; es

decir:

.NI!(Al — Ni)! Al2!(N — 1V2)! (5)

Tomandologaritmosy aplicandola aproximaciónde Stirling (Al! -‘~ Al ln Al — Al):

1 1
lnM = 2NlnAl — —(Al — áAl)ln[—(N — AN)] (6)

2 2

+ AAl)ln[~(Al + AN)] — [Al — ~(Al — AAl)] ln[Al — ~(N —

[Al— ~(Al + AN)] ln[Al — ~(N + ¿SN)]

Teniendoen cuentaque paraa~ « 1 se puedeponer:

1
ln(1 + x) x —

2 (7)
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y dado que en una distribución aleatoriade Si y Al y para Al grande,¿SN « Al,

llegamosa:

lnM = 2Al1n(2Al) — 2Al1nAl — {(¿SAl)2. (8)

Para¿SN= O (no hayorden a largadistancia),

M
0= ((k)!2) (9)

y por tanto,

M = Moexp (~(¿S)) . (10)

Hemosllegadoas a una expresiónde tipo gausiarioparala variable ¿SN. Estáclaro

a partir deella, que <¿SN> = O, como era de esperarparaunadistribución aleatoria,

mientras quesu varíanzaes:

<(¿SN)
2> — <¿SN>2 = Al (11)

2

Ahora bien,
¿SN

(12)

y por tanto, la mediadeL es:

— <¿SAl> — 0 (13)

y su varianza,<(SL)2>:

<(SL)2> = <L2> — <L>2 — <(¿SAl)2> __ 1 (14)
Al2 2N

Segúnesto,las fluctuacionesdeL, <(SL)2>í12 vienendadaspor:

<(SL)2>”2 1 (15)

expresiónque da la dependenciabuscada.


	AYUDA DE ACROBAT READER
	SALIR DE LA TESIS
	ESTUDIO DEL DESORDEN SUBSTITUCIONAL EN TECTOSILICATOS POR EL MÉTODO DE MONTE CARLO
	ÍNDICE
	Introducción
	Capítulo 1. Método
	1.1. El método de Monte Carlo
	1.2. Modelos empleados
	1.3. Procedimiento de simulación
	1.4. Modelos analíticos aproximados
	1.5. Parámetros de orden
	1.6. Cálculo de magnitudes termodinámicas

	Capítulo 2. Ultramarinas
	2.1. Descripción del compuesto
	2.2. Antecedentes experimentales
	2.3. Composición Al5.67 Si6.33 (x = 1.11)
	2.4. Composición Al6Si6 (x = 1)
	2.5. Observaciones finales

	Capítulo 3. Aluminogermanatos con estructura de tipo sadalita
	3.1. Descripción del compuesto y condiciones de simulación
	3.2. Modelos utilizados
	3.3. Propiedades estructurales. Comparación entre modelos
	3.4. Variables termodinámicas en las diferentes aproximaciones
	3.5. Distribución de Ge y Al según el modelo ILD
	3.6. Observaciones finales

	Capítulo 4. Chabasitas
	4.1. Descripción del compuesto
	4.2. Condiciones de la simulación
	4.3. Resultados de la simulación
	4.4. Observaciones finales

	Capítulo 5. Albitas
	5.1. Generalidades
	5.2. Condiciones de la simulación
	5.3. Resultados de la simulación
	5.4. Observaciones finales

	Conclusiones
	Bibliografía
	Apéndice I
	Apéndice II

	ML Ñ: 
	MKÑ: 


