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Capitulo 1.

Introduccion.

Los silicatos laminares son uno de los minerales mas frecuentes en la corteza
terrestre, siendo utilizados por el hombre desde la prehistoria' hasta nuestros dias,
contando con interés creciente debido al amplio espectro de sus aplicaciones. Minerales
como micas, esmectitas, ilitas, beidellitas o caolinitas son usados como potentes agentes de
regeneracion medioambiental, utilizandose como recubrimiento en el almacenamiento de
residuos radiactivos?, como absorbentes de pesticidas y productos organicos® y en el
tratamiento de residuos toxicos en aguas residuales industriales. Asimismo, tienen un gran
potencial en su aplicacion al desarrollo de Tecnologias Limpias, como intercambiadores de
iones y en procesos quimicos de catalisis heterogénea (soporte de catalizadores y
catalizadores por si mismos)”. En la actualidad el 90% de minerales de la arcilla son usados
como materiales de construccion, siendo el 10% restante empleado en la fabricacién de
papel, como absorbentes, en alimentacion, etc, incluso como complementos minerales,
contrarrestando componentes perjudiciales en la dieta, o para ciertos tratamientos medicos.
Ademas del interés geoldgico para predecir las transformaciones minerales, depositos
minerales y petroliferos, el estudio de las arcillas también es de gran interés para minimizar
las cantidades de aditivos contaminantes en las exploraciones petroliferas”.

Todo esto es debido a las propiedades fisicoquimicas de estos minerales, su
pequefio tamafio de particula, su morfologia laminar y su facilidad para presentar
sustituciones isomérficas. La estructura de las arcillas consiste en capas de tetraedros de
SiO4, con simetria cuasi hexagonal, y octaédros de oxi-hidréxido de Al. Ambas capas se



acoplan segun el eje ¢ formando laminas. Dichas capas pueden presentar sustituciones

I** en la capa tetraédrica y de AI**, Fe** y Mg®* en la

isomoérficas de cationes, de Si** por A
capa octaédrica, lo cual genera un exceso de carga que tiene que ser compensada con la
presencia de cationes en el espacio interlaminar.

Para caracterizar estos minerales, desarrollar y perfeccionar sus aplicaciones, es
necesario conocer su estructura y sus propiedades, tanto fisico-quimicas como mecanicas,
y comprender el mecanismo de accion de estos solidos en los distintos procesos,
dependientes en gran manera del caracter de las sustituciones isomorficas, asi como de la
distribucion de los cationes. Estos minerales, debido a que no se pueden obtener
monocristales suficientemente grandes® y poseen ambientes estructurales locales
desordenados, no pueden ser estudiados de una manera global y exacta mediante las
técnicas de difraccion. Por tanto, la utilizacion de métodos tedricos en este estudio puede
ser una herramienta Util e interesante, siendo una de las posibles soluciones para estudiar
fenomenos locales en otros sistemas cristalinos. En este trabajo tratamos de realizar un
estudio de la estructura cristalina, del orden/desorden catidnico y, en ultimo término, un
estudio sobre las propiedades mecanicas de los filosilicatos 2:1 dioctaédricos para poder
conocer en profundidad la influencia de las sustituciones isomorficas sobre sus
configuraciones, estructura y propiedades.

El grupo de investigacion de Quimica Teorica y Modelizacion Molecular, ha
investigado la influencia de la substitucién isomorfica sobre la estructura cristalina y los
fenémenos de orden/desorden de filosilicatos 2:1 dioctaédricos tipo esmectita e ilita*®.
Para ello se usé previamente el programa GULP® de potenciales empiricos, adecuados a
este tipo de minerales,” determinando los potenciales de intercambio (J) y mediante un
proceso Monte Carlo se llegd a simular el cambio de la fase desordenada a la ordenada
para una serie de mezclas binarias, tipo Al/Mg, Al/Fe,® y Fe/Mg® y la temperatura a la cual
se produce ese cambio de fase. También se realizaron estudios con mezclas ternarias de
cationes Al/Fe/Mg *'°. Se comprobé que existia un buena aproximacién con los resultados

451 En el caso de minerales de la serie de sustituciones isomorficas

experimentales
octaédricas de baja carga como es la pirofilita, los resultados de los parametros
cristalograficos de este mineral, y en especial con respecto al eje ¢, no eran del todo
satisfactorios, lo que pudiera ser debido a que los potenciales empiricos utilizados’ no
describian bien las interacciones débiles entre las laminas que configuran el espacio
interlaminar. Es por esto por lo que se decidié dar un paso mas y llegar a una investigacion

mecanocuantica de sistemas cristalinos periddicos, considerando que ésta debe de aportar



una mejor descripcion de las interacciones interlaminares débiles y, en definitiva, del
problema de las sustituciones cationicas en las capas de las laminas de estos filosilicatos.
Ya se han llevado a cabo calculos a Primeros Principios sobre las distintas configuraciones
cationicas mediante métodos mecanocuénticos de solidos periddicos con resultados muy

12,13
y

polimorfismo vacante-cis/trans*® de estos minerales. Por esto, gracias a los célculos a

satisfactorios 14,15

incluyendo un estudio sobre fendmenos de deshidroxilacion
Primeros Principios, se puede obtener una mejor descripcion de la estructura e
interacciones en estos minerales y, por lo tanto, los fendmenos de orden/desorden podrian
describirse mucho mejor y obtener una informacién mucho mas detallada y profunda de
los ordenamientos catidnicos en las capas de los filosilicatos. Asimismo, en este Grupo de
Investigacion se han llevado a cabo investigaciones mecanocuanticas sobre modelos
moleculares de la influencia de los entornos catidnicos sobre propiedades espectroscopicas
de las vibraciones de los hidroxilos en la capa octaédrica.'”**'® En todos ellos se
demostraba la importancia de los entornos cationicos inmediatos sobre las vibraciones de
los OH en los filosilicatos 2:1 dioctaédricos de la serie pirofilita-esmectita-ilita. Para ello
se usd la metodologia de la Teoria del Funcional de la Densidad mediante el programa
SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousand of Atoms), usando
los pseudopotenciales conservadores de la norma y un conjunto de base como combinacion
lineal de orbitales atdbmicos (LCAO).

Resultados anteriores a este trabajo indicaban la necesidad de mejorar los
pseudopotenciales y bases que disponiamos. De esta forma se han creado para esta tesis un
conjunto de pseudopotenciales y bases que representan mejor a los filosilicatos 2:1
dioctaedricos, siendo ampliamente probados y comparados, como veremos en el capitulo
de Resultados. Para esta tesis se han obtenido nuevos pseudopotenciales de Si, O y Na
utilizando ademas los pseudopotenciales de Mg y Al que han sido obtenidos en otro
trabajo™®.

En el capitulo de Resultados se explicara el ajuste de los nuevos pseudopotenciales
y las nuevas bases, comparando con los anteriores resultados estructurales. Asimismo se
consiguié calcular superceldas naturales o de baja carga, demostrando que es posible
realizar célculos teoricos sobre estructura cristalina de arcilla con concentraciones que
existen en la naturaleza y cdmo afecta a la estructura. Ademas se consiguio la obtencién de
otros minimos posibles en la superficie de energia potencial, poniendo de manifiesto el
polimorfismo de este tipo de minerales. También se ha estudiado el fendmeno del

orden/desorden en cuatro estructuras distintas: cis-AlsMg , trans-AlsMg, AlsFe y Fe,Mg;



usando superceldas 2x2x1 obteniendo los potenciales de intercambio cationico (J) para
primeros, segundos, terceros y cuartos vecinos. Se realizaron calculos Monte Carlo para
averiguar las transiciones de fase que puede haber en este tipo de composiciones.

Ademas se ha realizado un estudio amplio de las propiedades mecénicas de estos
minerales para ello se ha realizado el calculo de las constantes elasticas para 6
composiciones diferentes: Aly(Siy Al3)KO2(0OH)4 (moscovita 2My),
Aly(SizAl)NaO,(OH),, Aly(SizAI)KO2(OH)4, Al3Mg(Sig)NaO,o(OH),,
Al3Fe(Sig)KO2(OH)4, Aly(Sig)O20(0OH), (pirofilita) que engloban diferentes sustituciones
isomorficas en la capa tetraédrica y en la capa octaédrica, cambios de catién interlaminar,
un politipo de la moscovita, y la pirofilita un mineral sin cation interlaminar. Todos ellos
nos daran una vision de cdmo es la elasticidad de estos minerales de la corteza terrestre.
Para ello también se han realizado céalculos sometiendo a estos minerales a presiones
comprendidas desde 0 a 6GPa. Este limite superior de presion es mas grande que el
existente en la corteza terrestre para estos minerales, pero puede ser Gtil a la hora de
estudiarlos en el laboratorio y sintetizarlos en especial para compararlos con resultados de
la literatura. Finalmente se han ajustado estos datos a una ecuacion de estado que nos
ayudard a conocer mas profundamente este tipo de minerales y predecir cémo se

comportan en la naturaleza.

! D. L. Browman, Estudios atacamefios 28, 133 (2004).

2 K.B. Krauskopf, Radioactive Waste Disposal and Geology, Chapman and Hall (1991).

® G. Dios Cancela, E. Romero Taboada, F.J. Huertas, A. Hernandez Laguna, F. Sanchez Rasero, Clays Clay
Miner., 44, 170-180 (1996).

*J. Cuadros, C.1. Sainz-Diaz, R. Ramirez, and A. Hernandez Laguna, Am. J. Sci. 299, 289 (1999).

> C.1. Sainz-Diaz, J. Cuadros and A. Hernandez Laguna. Phys. Chem. Miner. 28, 445 (2001).

® GULP a computer program for the symmetry adapted simulation of solids, J.D. Gale, JCS. Faraday Trans.,
93, 629 (1997).

"C.1. Sainz-Diaz, A. Hernandez Laguna and M.T. Dove, Phys. Chem. Miner. 28, 130 (2001).

8 C.1. Sainz-Diaz, E.J. Palin, A. Hernandez Laguna and M.T. Dove, Phys. Chem. Miner. 30, 382 (2003)
°E. J. Palin, M. T. Dove, A. Hernandez Laguna, and C.l. Sainz-Diaz, Am. Miner. 89, 164 (2004).

19C. 1. Sainz-Diaz, E. J. Palin, A. Hernandez Laguna and M.T. Dove, Clays Clay Miner. 52, 357 (2004)

11 J. Cuadros and S. P. Altaner, Eur. J. Miner. 10, 111 (1998).

12.C.1. Sainz-Diaz, V. Timén, V. Botella, E. Artacho and A. Hernandez Laguna, Am. Miner. 87, 958 (2000).
B3 A. Hernéndez Laguna, E. Escamilla Roa, V. Timén, M.T. Dove and C.I. Sainz-Diaz. Phys. Chem.
Minerals, 33, 655 (2006).

Y E. Escamilla Roa, “Investigacion mecanocuéntica de las estructuras cristalinas, propiedades
espectroscopicas y reactividad de filosilicatos 2:1 dioctaédricos” Tesis Doctoral. Universidad de Granada.
2005.

15 C. 1. Sainz-Diaz, E. Escamilla Roa and A. Hernandez Laguna, Am. Miner. 89, 1092 (2004).

16 C. 1. Sainz-Diaz, E. Escamilla Roa and A. Hernandez Laguna, Am. Miner. 90, 1827 (2005).

7.C. 1. Sainz-Diaz, V. Timén, V. Botella and A. Hernandez Laguna, Am. Miner. 83, 1038 (2000).

8. Botella, V. Timén, E. Escamilla Roa, A. Herndndez Laguna, C.1. Sainz-Diaz. Phys. Chem. Miner. 31,
475 (2004).

9 N. Hernéndez-Haro. Investigacion Tutelada. Universidad de Granada, 2005.



Capitulo 2.

Minerales de las Arcillas.

2.1 Introduccion.

El término arcilla se usa habitualmente con diferentes significados, dependiendo de
diferentes puntos de vista:

e Desde un punto de vista mineraldgico, podemos decir que engloba a un grupo de
minerales (minerales de la arcilla), filosilicatos en su mayor parte, cuyas
propiedades fisico-quimicas dependen de su estructura y de su tamafio de grano,
inferior a 2 um.

e Desde un punto de visto petroldgico, la arcilla es una roca sedimentaria de origen
detritico, con caracteristicas bien definidas.

e Para un ceramista una arcilla es un material natural que cuando se mezcla con agua

en la cantidad adecuada se convierte en una pasta plastica.

Como se sabe, las arcillas son constituyentes de gran parte de los suelos y
sedimentos. Estas estdn compuestas bésicamente de aluminosilicatos hidratados de
pequefio tamafio de particula y estructuras generalmente de tipo laminar por lo que
pertenecen al grupo de los filosilicatos que provienen de la diagénesis de algunas rocas

minerales. En este grupo se encuentran principalmente las pirofilitas, esmectitas, ilitas, etc.



Con el descubrimiento de los rayos-X y su aplicacion al estudio de materiales, se
descubrié que las arcillas no eran compuestos amorfos, sino cristalinos. Los rasgos
generales de su estructura fueron descubiertos mediante difraccién de rayos-X, por los
trabajos de C. Mauguin™?, W.L. Bragg® y L.C. Pauling® .

Aunque en muchos casos sigue siendo una incognita como estan ordenados estos
minerales, debido, en gran parte, a que no se pueden obtener monocristales de suficiente
calidad y tamafio, y en otra parte porque poseen ambientes estructurales locales que no
pueden ser estudiados de una manera global y precisa mediante las técnicas de difraccion y
espectroscépicas por el gran grado de desorden existente entre ld&minas y dentro de las
laminas. Por lo que la aplicacion de métodos tedricos puede ser muy Util para el estudio de
estos minerales.

Sus usos son conocidos desde tiempos prehistdricos®, en la actualidad el 90% de
minerales de la arcilla son usados como materiales de construccion, siendo el 10% restante
un abanico de usos desde la fabricacion de papel, hasta absorbentes, catalizadores,
alimentacion, etc, incluso como complementos minerales, contrarrestando componentes

perjudiciales en la dieta, o para ciertos tratamientos medicos.

2.2 Estructura de los Filosilicatos.

Como veremos, las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus
caracteristicas estructurales, por ello se nos hace imprescindible conocer la estructura de
los filosilicatos para poder comprender sus propiedades.

Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una estructura basada
en el apilamiento de planos de iones oxigeno e hidroxilos. Los grupos tetraédricos (SiOs)*
se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas, de
extension infinita y féormula (Si,Os)*, que constituyen la unidad fundamental de los
filosilicatos. En ellas los tetraedros se distribuyen de acuerdo a una simetria
cuasihexagonal. El silicio tetraédrico puede estar, en parte, sustituido por AI** o Fe**. Estas

capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de 6xido de aluminio, donde el A**

puede
estar sustituido por Mg**,Fe** 6 Fe** y mas raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El
plano de uniodn entre ambas capas esta formado por los oxigenos de los tetraedros que se

encontraban sin compartir con otros tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos hidroxilos



de la capa octaédrica, de forma que en este plano queda un hidroxilo en el centro de cada
hexagono formado por seis oxigenos apicales. Una union similar puede ocurrir en la
superficie opuesta de la capa octaédrica. Los filosilicatos pueden estar formados por dos
capas: una tetraédrica (T) y otra octaédrica (O) denominando a esta estructura bilaminar,
1:1, 6 T:O o bien por tres capas: una octaédrica entre dos tetraédricas, denominadas
trilaminares, 2:1 o0 T:O:T, que es la representada en la Figura 1. A la unidad formada por la

unién de una capa octaédrica y de una o dos capas tetraédrica se le denomina lamina.

nH0

O Oxygens @ Hydroxyls . Auminum, iron, magresium
O and @ Silicon, occasionally aluminum

Figura 1. Estructura de un filosilicato trilaminar de tipo 2:1 0 T:O:T.

Ademas para clasificarlas hay que tener en cuenta si los huecos octaédricos estan
ocupados o no, de esta forma la ldmina se denomina trioctaédrica si todos los huecos
octaédricos estan ocupados, en cambio si estan ocupados sélo dos tercios de los huecos se
denominan dioctaédrica.

En algunos filosilicatos las laminas no son eléctricamente neutras debido a las
sustituciones de unos cationes por otros de distinta carga. El balance de carga se mantiene
por la presencia de cationes en el espacio interlaminar, siendo los cationes interlaminares
més frecuentes los alcalinos Na* y K o los alcalinotérreos Mg®* y Ca**. La unidad
estructural estd formada por una lamina mas la interlamina.

En los filosilicatos dioctaédricos de tipo 2:1 una de las tres posiciones octaédricas
simétricamente independientes no est4 ocupada por cationes, esta posicion se la conoce

como vacante. La disposicion de los grupos hidroxilos en la capa octaédrica con respecto a



esta vacante presenta dos clases de configuraciones: cis-vacante y trans-vacante cuando los
grupos hidroxilo se sitian sobre la misma cara o en caras opuestas sobre la vacante,

respectivamente. (Figura 2).

cis-vacante trans-vacante

Figura 2. Proyecciones de la ldmina octaédrica de las formas cristalinas cis-vacante/ trans-vacante en silicatos

laminares tipo 2:1, dioctaédricos.
2.3 Clasificacion de los Filosilicatos.

La clasificacion y nomenclatura de los minerales de la arcilla es complicada, ya que
existen muchas versiones, pues al ser cristales de tamafio muy pequefio, admiten un gran
abanico de sustituciones lo que, da lugar a una amplia variedad de minerales semejantes
pero con diferentes propiedades fisico-quimicas. Estas substituciones se representan por la
férmula estructural del mineral, que en este caso corresponde a la mitad de la celda unidad

cristalografica. Por ejemplo: CI)! (Alfgx)Mg XSI4+ AI¥" J0,,(OH),; donde CI es el

x+y/n
cation interlaminar, la capa octaédrica puede estar substituida por Mg®*, la tetraédrica de
APy (x+y)/n es la carga interlaminar del mineral por férmula estructural.

Una de las clasificaciones mas comunes se da en la tabla 1:

Tabla 1. Clasificacion de los minerales de la arcilla.

Dioctaédricos Trioctaedricos Carga
Bilaminares Caolinita Antigorita
: Nacrita Crisotilo
T:0 Canditass . . Serpentina< . .
1:1 Dickita Lizardita X=0
Halloisita Bertierina




Trilaminares | Pirofilita Talco X=0
TOT Montmorillonit] . Saponita
. - Esmectitas )
2:1 Esmectitas Beidellita Hectorita X=0,2-0.6
Nontronita
Vermiculitas Vermiculitas
Ilitas
~ [Moscovita Biotita X=0,6-0.9
Micas Paragonita
Micas-< Flo g opita
gop X=0,9
Lepidolita
X=1
T:0:T:O Cloritas Cloritas X
2:1:1 variable
Fibrosos Paligorskita Sepiolita

*carga por formula estructural.

2.4 Propiedades Fisico-Quimicas de los Filosilicatos.

Las aplicaciones industriales de este grupo de minerales se deben a sus
propiedades fisico-quimicas. Dichas propiedades derivan principalmente de su pequefio
tamafio de particula (inferior a 2um), su estructura, su disposicion laminar y a las
sustituciones isomarficas que sufren. Por otra parte la carga en las ldminas se compensa
con la entrada en el espacio interlaminar de cationes débilmente ligados y con un estado
variable de hidratacion. Como consecuencia de estos factores, presentan un valor elevado
de su area superficial, y superficie activa, con enlaces no saturados. Por ello pueden
interaccionar con muy diversas sustancias, en especial compuestos polares, siendo capaces
en algunos casos de absorber agua y otros compuestos e hincharse por lo que poseen
comportamiento plastico en mezclas arcilla-agua.

Algunas de las propiedades fisico-quimicas de estos filosilicatos se nombran a

continuacion:
e Superficie especifica (o area superficial) es el area de la superficie externa mas el
area de la superficie interna de las particulas constituyentes por unidad de masa,

expresada en m?/g. Las arcillas poseen una elevada superficie especifica, muy



importante para ciertos usos industriales. Ejemplos: Haloisita hasta 60 m?/g o
Montmorillonita 80-300 m*/g.

e Capacidad de intercambio catidnico. Esta es una propiedad fundamental de las
esmectitas, siendo capaces de intercambiar iones de su estructura por otros que
estén en contacto con ellos. La capacidad de intercambio catidnico se puede definir
como la suma de todos los cationes de cambio que un mineral puede intercambiar a
un determinado pH que se mide en miliequivalentes de absorbato por cada 100g de
mineral. Es equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral. Estas
cargas pueden ser generadas de distintas formas: sustituciones isomorficas dentro
de la estructura, enlaces insaturados en los bordes y/o en superficies externas, y
disociacion de los grupos hidroxilos accesibles. Ejemplos: Ilita 10-50 meq/100g,
Montmorillonita 80-200 meqg/100 g.

e Capacidad de absorcion. Por su capacidad de absorcidn de agua u otras moléculas
en el espaciado interlaminar (esmectitas) o en canales estructurales (sepiolita o
paligorskita).

e Hidratacién e hinchamiento. La hidratacion y deshidratacion del espaciado
interlaminar son caracteristicas de las esmectitas, siendo muy importante para este
proceso el cation interlaminar que posea. Asi cuando el cation interlaminar es Na’,
las esmectitas presentan una gran capacidad de hinchamiento, cuando por el
contrario es K" la propiedad de hinchamiento es mucho mas reducida.

e Plasticidad. Esta propiedad se debe a que el agua forma una envuelta sobre las
particulas laminares produciendo un efecto lubricante que facilita el deslizamiento

de unas particulas sobre otras cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas.
2.5 Propiedades mecanicas de los filosilicatos.

¢Puede un mineral ser elastico?

Pues la respuesta es ‘si’, un mineral puede ser deformado hasta cierto punto
mediante una tensidn, de tal forma que si esa tension fuese retirada, el mineral volveria a
su estado primitivo. Los solidos deformables se diferencian unos de otros por la llamada
ecuaciéon constitutiva que relaciona la tensién con deformaciéon y en la que pueden

intervenir otros factores como la temperatura, velocidad de deformacion, etc. Asi, una
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clasificacion usando estas ecuaciones constitutivas nos proporciona distintos
comportamientos en los minerales:

e Comportamiento elastico, se da cuando un sélido se deforma aumentando su
energia interna sin que se produzcan transformaciones termodinamicas
irreversibles. Al cesar la tensién deformadora el cuerpo vuelve a su estado
anterior.

e Comportamiento plastico, es un tipo donde existe irreversibilidad. Asi
aunque retiremos las fuerzas bajo las cuales se produjeron las
deformaciones, el solido no vuelve exactamente al estado termodinamico y
de forma que tenia antes de la aplicacion de las mismas.

e Comportamiento viscoso, se produce cuando la velocidad de deformacién
tiene un papel en la ecuacion constitutiva. Asi para deformar mas
rdpidamente es necesario aplicar mas tension que para obtener la misma
deformacion con menor velocidad pero aplicada mas tiempo.

Por supuesto un sélido de un material dado puede sufrir varios de estos
comportamientos segun sea el rango de tension que predomine, esto puede ser visualizado

mediante una curva de tension-deformacion como la que vemos en la figura 3.

-

Tension
Z

L3

Deformacion

Figura 3. Curva tensién-deformacion.

En esta figura se distinguen cuatro zonas: 1.) La zona de deformaciones elasticas,

2.) Zona de fluencia. 3.) Deformacion plastica y 4.) Rotura.

¢Para qué sirve conocer la elasticidad de un mineral?
A parte del interés en geologia y de las propiedades mecanicas de los minerales, se
puede relacionar la elasticidad de un mineral con la velocidad con que viajan las ondas

sismicas por él, de esta forma se ha podido conocer qué hay en el interior de la Tierra. Los
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métodos de exploracion del interior de la Tierra se basan en la generacion de ondas (por
una explosién o un terremoto), que causan deformaciones no permanentes en el medio en
que se propagan y por supuesto dependeran de los pardmetros elasticos de éste.
Se pueden dividir estas ondas sismicas en ondas internas (ondas ‘p’, longitudinales
y ondas ‘s’, transversales) y onda superficial u onda ‘I’.
e Ondas p, las particulas de una onda longitudinal oscilan en la direccion de
propagacion de la onda, siendo éstas las que presentan mayor velocidad.
e Ondas s, las particulas de una onda transversal oscilan perpendicularmente a la
direccion de propagacion.
e Ondas |, son ondas superficiales y representan el transporte de energia por la
superficie terrestre.
La velocidad de las ondas sismicas varia ampliamente dependiendo de la region de la
Tierra en el que nos encontremos. De hecho el conocimiento proporcionado por los
terremotos ha sido de gran ayuda para el estudio del interior terrestre, ya que cuando se
produce un terremoto, éste manda una formacion de ondas sismicas en todas direcciones, y
la observacion del comportamiento de estas ondas cuando viajan a través de la Tierra nos

ayuda a comprender qué tipo de materiales existen en el interior de la Tierra (Figura 4).

Compositional Layers | Mechanical Layers

Continental
crust -
10-To km

Figura 4. Estructura del interior de la Tierra.

¢ Coémo caracterizamos la elasticidad de los filosilicatos?
A través de la matriz de constantes elasticas del mineral se establece una relacion
entre la tension aplicada en el mineral y la deformacion producida en éste, (ley de Hooke

generalizada). Gracias a estos valores podremos saber qué direcciones del cristal son mas
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elasticas. Ademas, se pueden realizar estudios sometiendo muestras a una presion

hidrostatica mayor que la atmosférica, de tal manera que podamos estimar el

comportamiento de minerales en el interior de la corteza terrestre. Finalmente, ajustaremos

una ecuacion de estado formalizando el comportamiento P-V°’.

2.6 Aplicaciones industriales de los Minerales de la arcilla.

Hoy en dia el 90 % de las arcillas comerciales son usadas en la fabricacion de

materiales de construccion y agregados, siendo conocidas a este primer tipo como arcillas

ceramicas o arcillas comunes. En general las arcillas estan compuestas por dos 0 méas

minerales de la arcilla, por ejemplo, ilita y esmectita, con diversas cantidades de otros

compuestos que no son filosilicatos (carbonatos, cuarzo).

El 10% restante se denominan arcillas especiales, siendo arcillas constituidas por un

solo mineral, y sus propiedades dependen esencialmente de las caracteristicas particulares

de ese mineral. Las arcillas especiales se suelen dividir en varios grupos:

Caolines y arcillas caoliniferas. Aunque se usa desde la antigliedad, algunos de los
usos de hoy dia son: i) en la fabricacion de papel para proporcionarle el acabado
final; ii) en la fabricacion de materiales ceramicos (porcelana) o refractarios,
etc....

Bentonitas. Es una roca compuesta esencialmente por minerales del grupo de las
esmectitas. Siendo sus usos mas importantes los siguientes: i) arenas de moldeo,
estando compuestas por arena y arcilla, que proporcionan cohesion y plasticidad a
la muestra, facilitando su moldeo y dandole resistencia suficiente para mantener la
forma adquirida después de retirar el molde y mientras se vierte el material
fundido; ii) absorbentes®, debida a la elevada superficie especifica de la bentonita
que le confiere una elevada capacidad de absorcion y de adsorcién, usandose para
decolorar aceites, vinos, sidras, etc, y en los procesos industriales de purificacion
de aguas que contengan diversos aceites 0 contaminantes organicos. También se
usan como soporte de productos quimicos, como herbicidas, pesticidas e
insecticidas posibilitando una distribucion homogénea del producto; iii)
materiales de sellado®, aqui existe un mercado extenso que hace uso de bentonitas
como material de sellado en depdsitos de residuos tanto téxicos y peligrosos,

como radiactivos de baja y media actividad; esta utilidad de las bentonitas se debe
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a su elevada superficie especifica, su gran capacidad de hinchamiento, buena
plasticidad y lubricidad, alta impermeabilidad y baja compresibilidad; las
bentonitas mas usadas para este fin son las sodicas, por tener mayor capacidad de
hinchamiento; iv) alimentacion animal, su uso es como soporte de vitaminas,
sales minerales, antibioticos, etc. Asi el alimento mezclado con bentonita, debido
a su gran capacidad de adsorcion permanece mas tiempo en la zona intestinal, con
lo que permite que los nutrientes se adsorban mejor, por otro lado adsorben
también toxinas. v) Catalisis, son usadas en reacciones de isomerizacion de

terpenos, polimerizacion de olefinas o craking del petréleo, etc.

2.7 Transformaciones esmectita-ilita, ordenamiento cationico y

polimorfismo vacante en cis/trans.

Hoy dia, existe un debate entre los mineralogos de como ocurre la transformacion
de la esmectita a la ilita y la naturaleza de los productos intermedios ilita-esmectita (I/E)
que existe en este proceso. Se han propuesto dos mecanismos: 1.) El paso de esmectita a
ilita ocurre mediante una transformacion quimica progresiva y mediante cambios
estructurales en el estado sélido. 2.) Existe la disolucion de la esmectita y una posterior
precipitacion de ilita 6 I/E.

Otros mineralogos ven a las mezclas I/E como interestratificados que contienen
capas de ilita y de esmectita. Un mejor conocimiento de como estan distribuidos los
cationes octaédricos en ilitas, esmectitas e I/E de diferentes composiciones serd importante
para entender los procesos durante la transformacion. Las capas octaédricas de estos
minerales generalmente contienen por lo menos tres cationes diferentes (Al, Mg y Fe) lo
cual crea un gran numero de posibles composiciones y ordenamientos cationicos, que
pueden aparecer en respuesta de procesos geoldgicos y de la estabilidad intrinseca del
mineral.

Los ordenamientos catidnicos en la capa octaédrica de filosilicatos han sido
estudiados mediante técnicas de infrarrojo (IR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN), y
espectroscopia Méssbauer. Asi Schroeder y Pruet™ investirén la caolinita mediante RMN
viendo que el Fe no esta dispuesto al azar en la capa octaédrica, pero que se segrega del Al

I.ll

en algunos casos. Slonimskaya y col.™ usando técnicas de IR en micas dioctaédricas

encuentran que los cationes divalentes y trivalentes se alternan en la capa octaédrica de la
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celadonita. Otros estudios de Besson y colaboradores'® aplicando analisis estadisticos a
datos de IR encontraron que el orden de los cationes octaédricos nunca es al azar y que el
ordenamiento es grande cuando existe una gran cantidad de Al en la capa octaédrica. Asi
que ellos encuentran que el Al y el Fe se segregan uno del otro. Grauby y col.”
sintetizaron esmectitas con distinta composicion de Al, Mg y Fe y observaron la
distribucion catidnica en la capa octaédrica usando IR encontrando que el Al y el Fe tiende
a mezclarse, siendo el Mgy el Fe los que se segregan. Schroeder** estudia muestras I/E,
usando 2’Al RMN encuentra que el Fe se mezcla con el Al en muestras con bajo contenido
de Fe, pero que se segrega del Al cuando la muestra posee alto contenido de Fe.

Los diferentes resultados, obtenidos por los diferentes autores, indica que el
problema del ordenamiento catiénico es complejo viéndose influenciado por muchas
variables.

La simulacion por ordenador mediante metodos Monte Carlo ha probado ser una
herramienta muy potente para el estudio de la distribucion cationica y orden/desorden en
minerales que presentan substituciones isomorficas. Algunos estudios han sido realizados

en aluminosilicatos'>1%118 192021

pero pocos existen de filosilicatos 2:1 dioctaédricos

Como ya vimos en el apartado 2.2 existen dos polimorfos en los filosilicatos 2:1
dioctaedricos dependiendo de la posicion de los grupos hidroxilo, el cis- y trans- vacante.
Estas dos configuraciones no estan presentes en la misma capa, pero pueden estar en capas
diferentes. Se ha logrado conocer, mediante un analisis semi-cuantitativo la proporcién de
cis-vacante y trans-vacante que existe en una determinada muestra de I/E, por difraccién de
rayos x Y andlisis termico®. Otra diferencia entre ambos polimorfos es la temperatura de
la deshidroxilacion, siendo la cis-vacante la que deshidroxila a mayor temperatura. Esto no
quiere decir que la cis-vacante sea mas estable que la trans-vacante pero pueden existir
mecanismos diferentes que pudieran ser considerados®. En las esmectitas la capa
octaédrica tiende a ser cis-vacante, mientras las ilitas prefieren la configuracion trans-

vacante.

15



2.8 Antecedentes en el estudio de los Minerales de la arcilla por

métodos computacionales.

Los minerales de la arcilla en parte por su pequefio tamafio, en parte porque
presentan diversos ambientes locales, son minerales que son dificiles de estudiar solamente
mediante los métodos de rayos x de polvo y espectroscdpicos, por esta razén la quimica
tedrica y computacional presenta una via Util para estudiar estos compuestos de un manera
rigurosa.

En los ultimos afios, se han aplicado métodos de mecanica clasica, basados en
campos de fuerza con potenciales empiricos interatomicos para el estudio de filosilicatos

2:1 dioctaédricos, desde un punto de vista estructural®

y del espaciado interlaminar con
cationes hidratados, y se han realizado estudios de dindmica molecular®, y simulaciones
del tipo Monte Carlo®®.

Sin embargo, aunque las estructuras calculadas eran bastante coincidentes con las
experimentales, estos métodos no describen suficientemente bien las interacciones débiles
existentes en la interlamina y los puentes de hidrogeno creados por los grupos hidroxilo.

Para mejorar esto, se han utilizado métodos mecanocuanticos con modelos de agregados

27,28,29 30,31

moleculares y con sistemas periddicos cristalinos

No obstante, este reciente interés se ve incrementado por la gran complejidad de las
sustituciones cationica tetraédrica y octaédrica y su ordenamiento entre si, que hace que
todavia no se expligue bien su efecto en las propiedades de estos minerales

Igualmente, se estudiod la estructura de la caolinita mediante este tipo de métodos
siendo coincidentes con los resultados experimentales obtenidos por difraccion de
neutrones.® Los espectros de IR tedricos de este mineral son de nuevo coincidentes con
resultados experimentales. Estos mismos autores usan modelos de “cluster” moleculares y
sistemas peri6dicos obteniendo resultados muy préximos a los experimentales.?’

Dentro de estos minerales cabe destacar la importancia que poseen los grupos
hidroxilo, ya que ayudan a caracterizar los minerales y son los responsables de gran

namero de propiedades.

16



! C. Mauguin, Bull. Soc. Fr. Min., 53, 285 (1928).

2 C. Mauguin, Bull. Soc. Fr. Min., 55, 279 (1930).

*W. L. Bragg, Kristallogr, 74, 237 (1930).

* L. Pauling, Proc. Nat. Acad. Soc., Washington, 16, 123 (1930).

> D.L.Browman, Estudios atacamefios 28, 133 (2004).

S \W. Sachse, A.L. Ruoff. J of Ap. Phys. 46, 3725 (1975).

" M.T. Vaughan, S. Guggenheim. J Geo. Res. 91, 4657 (1986)

8G. Dios Cancela, E. Romero Taboada, F.J. Huertas, A. Hernandez Laguna, F. Sanchez Rasero, Clays Clay
Miner., 44, 170 (1996).

°K.B. Krauskopf, Radioactive Waste Disposal and Geology, Chapman and Hall (1991).

19p A. Schroeder, R.J. Pruett. Am. Mineral. 81, 26 (1996).

' M.V. Slonimskaya, G. Besson, L.G. Dainyak, C. Tchoubar, V.A. Drits. Clay Minerals. 21, 377 (1986).
12 G. Besson, V.A. Drits, L.G. Daynyak, B.B. Smoliar. Clay Minerals. 22, 465 (1987).

3 0. Grauby, S. Petit, A. Decarreau. Conferencia Euroclay 7°. 441 (1991).

P A. Schroeder. Clays Clay Mineral. 41, 668 (1993).

1> C.P. Herrero, R. Ramirez. J. Phys. Chem. 96, 2246 (1992).

16 C.P. Herrero. J. Phys. Chem. 97, 338 (1993).

M.T. Dove, V. Heine. Am. Mineral. 81, 39 (1996).

¥ M.T. Dove, S. Thayaparam, V. Heine, K.D. Hammonds. Am. Mineral. 81, 349 (1996).

19.C.P. Herrero, M. Gregorkiewitz, J. Sanz, J.M. Serratosa. Phys. Chem. Mineral. 15, 84 (1987).

20 C.P. Herrero, J. Sanz, J.M. Serratosa. J. Phys. C, 19, 4169 (1986)

2L/ L. Vinograd. Phys. Chem. Mineral. 22, 87 (1995).

22/ A. Drits,H. Lindgreen, A.L. Salyn, R. Ylagan, D.K. McCarty. Am. Mineral. 83, 1188 (1998).

2 M.F. Brigatti, S. Guggenheim. Rev. in Mineralogy, 46, 10 (2002).

?C.l. Sainz-Diaz, A. Hernandez Laguna y M.T. Dove, Phys. Chem. Minerals 28, 130 (2001).

2> 5 Karaborni, B. Smit, W. Heidug, J. Urai, E. van Oort, Science 271, 1102 (1996).

%N, T. Skipper, K. Refson, J.D.C. McConnell, “Monte Carlo simulations of Mg and Na-smectites, in:
Geochemistry of Clay-Pore Fluid Interactions” Ed. D.A.C. Manning, P.L. Hall and C.R. Hughes, (1993)
27.C.1. Sainz-Difaz, V. Timén , V. Botella, A. Hernandez-Laguna, Am. Mineral. 85 1038 (2000).

8 \/. Botella, A. Hernandez-Laguna, Y.G. Smeyer, M.J. Martin-Delgado, M.J. Macedo, M.1. Sueiro. J.
Chem. Soc. 89, 43 (1993).

2% J.D. Kubicki, S.E. Apitz. Am. Mineral. 83, 1054 (1998).

*0C.1. Sainz-Diaz, A. Herndndez-Laguna y M.T. Dove, Phys. Chem. Minerals 28, 322 (2001).

31\, Timén, C.I. Sainz-Diaz, V. Botella, A. Hernandez-Laguna. Am. Mineral. 88, 1788 (2003).

%2 E. Balan, A. M. Saitta, F. Mauri and G. Calas Am. Mineral. 86, 1321 (2001).

% C.1. Sainz-Diaz, V. Timén , V. Botella, E. Artacho y A. Hernandez-Laguna, Am. Mineral. 87, 1 (2002).

17



18



Capitulo 3.

Ecuaciones de Roothan-Hall.

3.1 Introducciodn.

Entre los modelos fisico-matematicos usados para determinar la estructura
electronica de los sistemas polielectronicos moleculares, uno de los més antiguos es el
modelo de Hartree-Fock' (HF).

Uno de los problemas en el método de HF es la seleccion de las funciones
matematicas que representan los orbitales de Hartree-Fock. Este problema fue solventado
por Roothaan y Hall*® mediante un método conocido como combinacion lineal de
orbitales atdbmicos 0 mas generalmente como combinacion lineal de funciones de base.

Los orbitales atomicos y moleculares son considerados como vectores en un
espacio no-euclidiano. Analogamente al espacio euclidiano, puede imaginarse que un
vector cualquiera en un espacio de Kk dimensiones puede ser representado como una
combinacion lineal de vectores ortonormales que formen una base para dicho espacio, o lo
que es lo mismo, en este espacio de k dimensiones existe un conjunto de vectores unitarios
y linealmente independientes, formador de la base, que puede representar a cualquier otro
vector a través de una combinacidon lineal de dicha base. Los orbitales atomicos y
moleculares presentan caracteristicas vectoriales, pero son funciones matematicas, por esa
razon consideramos el espacio que las abarca como no-euclidiano. De todo ello se saca que
los orbitales atomicos y moleculares pueden obtenerse como una combinacion de

funciones de base.
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Teniendo en cuenta este principio, los orbitales atomicos (OA) de los atomos
constitutivos de una molécula pueden formar una base para representar los orbitales
moleculares (OM) de dicha molécula. Esta aproximacion tiene sentido fisico y quimico, ya
que la formacion de una molécula a partir de sus atomos comienza con los OA no
interactuando, cuando comienzan a interactuar para la formacion molecular, los OA pasan
a formar parte de los OM policéntricos, que son soluciones de la ecuacién de onda
molecular.

Las preguntas que nos debemos hacer ahora para resolver el problema es: ;Qué tipo
de funciones matematicas pueden usarse para construir una base? y ;Cudantas funciones de
base son necesarias para representar el sistema?

Aunque existen muchas funciones matematicas que pueden ser usadas como
funciones de base, seran escogidas aquellas entre las que sean mas facilmente integrables y
programables de usar por los ordenadores. Estas funciones son expresiones matematicas
analiticas que nos proporcionen buenos resultados en pequefios tiempos de célculo, y que
cumplan con las condiciones en los limites de los orbitales atomicos. Con estas dos
caracteristicas hay que llegar a un compromiso.

El resultado de la energia electronica de un sistema va a depender del nimero de
funciones de base. Esto se puede comprobar escogiendo una determinada funcion
matematica para construir nuestra base en el espacio y aumentar progresivamente el
numero de estas funciones. La energia electronica del método de Hartree-Fock tiende a un
limite conocido como el limite Hartree-Fock. Aunque esto puede parecer lo ideal, no es
viable ya que el nimero de funciones de base necesario para alcanzar este limite es, en
principio, infinito y por consiguiente el nimero de integrales bielectronicas que deben ser
calculadas y almacenadas en un ordenador puede ser inalcanzable. Por ello, existe una gran
variedad de métodos que intentan dar solucién de alguna manera a este problema, sin un

aumento inalcanzable en el coste computacional.

3.2 Ecuaciones de Roothaan y Hall.

La sugerencia de estos autores fue convertir las ecuaciones integro-diferenciales
con solucion numérica del método de Hartree-Fock en unas ecuaciones con soluciones
algebraicas mas sencillas de resolver mediante la introduccion de la aproximacion de la

combinacion lineal de orbitales atomicos (LCAQO). De esta manera podemos representar
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los orbitales moleculares como combinacion de orbitales atdmicos o, dicho de otra manera,
podemos hacer mediante combinacion de funciones matematicas, que representan a
orbitales atomicos, las funciones matematicas que representan a orbitales moleculares.

En general, podemos decir que los orbitales pueden ser obtenidos auto-
consistentemente (ver apéndice A) como combinacion lineal de funciones de base (o
funciones matematicas).

Para explicar el procedimiento escogemos un sistema simple donde todos los
electrones estén emparejados, de tal forma que cada orbital ya sea atdbmico o molecular

contenga dos electrones. Inicialmente consideramos que un orbital ¢ puede escribirse

COomo:
&= Ci X (3.1)
k=1

donde ci son los coeficientes de la combinacion lineal de funciones de base que

representan a los orbitales ¢ como una mezcla de m funciones de base y, que son

previamente escogidas. Asi cada orbital tendrd su conjunto de coeficientes que representan
las amplitudes de la base y que les dara unas propiedades caracteristicas.

Se simplifica la ecuacion (A.5) del apéndice A de la forma:
'E¢i =& (3.2)
donde F se le denomina operador de Fock. De esta forma es posible considerar a cada

orbital como una ecuacion de autovalores, si sustituimos los OM ¢. de la ecuacion (3.2) por

la combinacion lineal (3.1) obtendremos:
lfzcikﬂ(k :gizciklk (3.3)
k k

donde conocemos las formas algebraicas de las funciones de base y, y el operador inicial
de Fock F . Para dar solucion a esta ecuacion hara falta averiguar los coeficientes de la
combinacion lineal y las energias &;. Si tenemos un conjunto de m funciones, el proceso
comienza multiplicando la ecuacién (3.3) por la izquierda por una funcién y, e integrando
sobre todo el espacio de variables, si multiplicamos por cada una de las y, funciones

proporciona un conjunto de m ecuaciones (m tiene que ser mayor que el numero de OA del

sistema) del tipo:

ZklcikUZI*r:\)(de):giZk:CikUZI*deT) (3.4)
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o de manera simplificada:

Zcik Fi =gizcikslk (3.5)
k k
Fi =[x Frdr (3.6)
Sk :Il|lkd7 (3.7

siendo Fix la integral de energia, y S la conocida como integral de solapamiento entre las

funciones y, y 7, -

Podemos reordenar la ecuacion (3.5) y escribirla como normalmente se usa en la

bibliografia:
zcik(Flk —&S,)=0 (3.8)
X

donde podemos obtener las soluciones no-triviales a esta ecuacién. Las m ecuaciones son:
Ci(Fy—&S) +Cu(Fy —6S,) +--+Cp (R —6,5,,) =0
Cor (Fy = &S5) + €y (Fyy —6,Sy) + -+ Cy (Fyy —64S,,) =0

ka(le _ngm1)+C2k(Fm2 _gksm2)+”'+cmk(|:mm _gksmm) =0

que en forma matricial nos queda la siguiente ecuacion secular:

Fo—&S, F,—-&S, - F,-&S, |C«k
Fy _.gkszl Fy _.gkszz Fom _.ngZm .Czk ~0 (3.9)
le _8kSm1 I:m2 _8kSm2 me _ngmm ka

como la solucion de esta ecuacion es obtener un vector de coeficientes distinto de cero,

entonces la matriz de la izquierda tiene que ser igual a cero, obteniendo en forma

determinantal que |F - Sg| =0, como los orbitales de base y, deben de ser ortonormales (y
si no habria que ortonormalizarlos) obtenemos una ecuacion |F —]_[g| =0 donde [les la

matriz unidad . Esta ecuacion tendrd un conjunto de soluciones {g,, }, substituyendo cada
una de ellas en la ecuacion anterior obtenemos cada uno de los conjuntos de los
coeficientes que forman ¢! y por tanto cada orbital ¢, . Como m es mayor que el niimero de

OA obtendremos también los orbitales virtuales del sistema. Como el propio operador de
Fock de las soluciones ¢; del sistema, tendremos que comentar con unos C; de prueba y de

una manera ciclica con esos coeficientes de los orbitales soluciones de la ecuacion (3.9)
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podemos obtener otro operador de Fock y repetir el proceso hasta que exista una
convergencia, con un umbral previamente escogido.
La ecuacion (3.9) se puede escribir mds compactamente como:
FC, = ¢,SC, (3.10)
y si agrupamos todas las ecuaciones de todos los orbitales entonces podemos escribir la
conocida como ecuacion secular:
FC =¢SC (3.11)

Al final del proceso se nos presentan dos interrogantes /cudl es el tipo de funcion

de base que representa adecuadamente los orbitales atomicos? Y ;como se eligen?

3.3 Tipo de funciones de base.

Existen historicamente varios tipos de funciones de base: las funciones
hidrogenoides, una opcidn ldgica si se tiene en cuenta que soélo en el hidrogeno se resuelve
exactamente la ecuacion de Schrédinger; las de tipo Slater; las funciones Gaussianas GTO*
que son, sin ninguna duda, las mas usadas hoy dia.

Las funciones gaussianas se representan en coordenadas cartesianas por:

2@ l,mn;x,y,z)=Ne ™ x'y"z" (3.12)
donde N es una constante de normalizacion, a es el exponente, X, y, z son las coordenadas
cartesianas y I, m, n, no son nimeros cuanticos sino exponentes enteros de las coordenadas
cartesianas donde n+l+m = 0,1,2.... corresponde a orbitales s,p,d,... respectivamente. De

ahi que, si bien una gaussiana no es capaz de definir un orbital atdémico con exactitud, las

combinaciones de gaussianas si que pueden, y podemos definir los distintos orbitales

COmo.
s=Ne™
p, = Ne™ x
d, =Ne™ x’ (3.13)
d, = Ne ™" xy
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3.4 Bases de orbitales atdbmicos numéricos (NAO).

Como ya dijimos en apartados anteriores una base depende significativamente de
dos aspectos: i.) el nimero de funciones de base por atomo, e ii.) el tamafio de la region
usada por esas funciones de base.

Lo que siempre tratamos de buscar es un orbital atdbmico que posea esta region lo
mas pequenia posible y que esté descrito con pocas funciones, proporcionando la mayor
eficacia posible.

Las bases mas usadas hasta ahora (GTO) no cumplen estas directrices ya que los
orbitales suelen estar formados por muchas Gaussianas y, debido a las colas de las
funciones, poseen un gran tamafio de localizacion, por eso el programa que usamos
(SIESTA), utiliza otro tipo de orbitales atdmicos que si cumplen estas premisas, los
llamados orbitales atomicos numéricos (Numerical atomic orbital) o NAO. Estos orbitales
son las soluciones numéricas del hamiltoniano de Kohn-Shan para los atomos aislados
(utilizando pseudopotenciales) y con las mismas aproximaciones que se van a usar en el
mineral.

Las bases estan afectadas por los siguientes pardmetros: numero de orbitales por

atomo, forma de la base y rango o radio de corte de los orbitales

1. Numero de orbitales por atomo. Nos determina el numero de funciones de base con
los que describimos la base atdmica. De esta forma una base simple & (simple-Z o
SZ) es aquella que posee una Unica funcidon radial por numero cuantico de
momento angular (o canal) de los orbitales atdbmicos y en muchos casos s6lo para
aquellos momentos angulares que posean relevancia en los electrones de valencia
del atomo libre. Este esquema puede ser suavizado anadiéndole una segunda
funcion por canal, llamada al esquema doble zeta (DZ). Este esquema se puede
generalizar afiadiendo mds funciones radiales por canal de momento angular.

Ejemplos para el Siy el Fe se pueden observar en la Tabla I.

2. Forma y rango de la base. En este trabajo usamos pseudopotenciales para describir
el core del atomo, por lo que debemos adaptar los orbitales de base a ellos. En este
sentido SIESTA usa orbitales pseudo-atomicos (pseudoatomic orbital) (PAO).

Estos son generados al cortar las colas de los orbitales, que no van a proporcionar
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datos significativos, de tal manera que no malgastemos tiempo de calculo. Para este
efecto se usa el conocido como radio de corte, que esta a su vez definido por un
pardmetro conocido como energia “shift” AEpa0, que confina el orbital, como se
puede apreciar en la figura 1, donde se muestran el radio de corte R; (controlado
por el parametro de energia AEpso de 250mev) para dos orbitales s y p.

Oxigen, AE=0.25 eV

20 —
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Fig.1 Orbitales pseudoatomicos confinados por 250 mev del AEpao

Tabla I. Numero de funciones de base que hacen falta para representar a los atomos de Siy Fe con distintas
bases.

Atom| Valence 87 DZ P
configuration
# arbitals symmetry|# orbitals symmetry| # orbitals symmetry
5i 3s° 3p° 1 F; 2 s 1 dry
1 Pr 2 Dz 1 dy,
1 Dy 2 Dy 1 dor
1 P2 2 Pz 1 dra_ o
1 dyz_,2
Total 4 8 (DZ+P) 13
Ataom| Valence
configuration
# aorbitals symmetry|# orbitals symmetry| # arbitals symmetry
Fe 45% 3d° 1 s 2 S 1 Dy
1 dey 2 dey 1 Py
1 d'yz 2 dyz 1 P
1 d,r 2 d,.
1 ez 2 doz_p
1 dazz_,.z 2 dazz_,.z
Total 6 12 (DZ+P) 15
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Capitulo 4.
Teoria del Funcional de la Densidad. (DFT)

4.1 Introduccion.

Para hacernos una primera idea de la teoria del funcional de la densidad es necesario
recordar algunos fundamentos de la mecanica cuantica. En mecanica cuéantica toda la
informacion de un sistema estd contenida en la funciéon de onda Y. Si consideramos
unicamente la estructura de 4atomos, moléculas y sélidos aplicando la aproximacion de
Born-Oppenheimer' en donde los grados de libertad nucleares aparecen solamente como
potenciales nucleares v(r) actuando sobre los electrones, la funcion de onda no-relativista
para un solo electron en un potencial nuclear v(r), puede ser calculada con la ecuacion de

Schrodinger:

2m

{_ v U(f)}// )= ev(F) (4.1)

para mas de un electron, nos encontramos con el problema de multiples cuerpos, siendo

ahora la ecuacion de Schrodinger :

{ﬁ{h Vi +v(17i)]+ZU(Z,F,)}w(ﬁ,FZ,...,a)—Ey/(Fl,FZ,...,Fn) 4.2)

i 2m i<j

donde n es el nimero de electrones y U (17, , F/.) es la interaccion electron-electron.
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La aproximaciéon de la mecanica cuantica mediante la ecuacion de Schrondinger

puede resumirse a modo esquematico

u(? )

eligiendo un potencial especifico del sistema en estudio, es decir, una configuracion

ecuacion de Schridinger <1//Hz//>

> 1/1(171 By sees T, )—) observable

nuclear especifica U(F ), aplicando la ecuacion de Schrondinger y resolviendo la funcion de

onda del sistema, podemos llegar a calcular el valor de los distintos observables con esta
funcion de onda. Uno de estos posibles observables que pueden ser calculados por este
camino es la densidad de particula o densidad electrénica:
p(F)=n[d’r,[d'r,.. [ &1y G Fypn P W (F T ) (4.3)

Durante muchos afios se han desarrollado muchos métodos para resolver la ecuacion
de Schrondinger de multiples cuerpos de diversas formas, lo que ocurre con muchos de
estos métodos es que son muy caros en su ejecucion computacional, siendo inviables en
sistemas medios o grandes. La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) provee un
método util y viable para muchos sistemas como, por ejemplo, el de los minerales
estudiados en esta memoria.

La Teoria del funcional de la densidad puede resumirse como:

p(?) >U(7F) > H > (F s, )—) observables

siendo la densidad la que nos proporciona la funcion de onda y el potencial para

posteriormente siguiendo el proceso calcular los observables.

4.2 Fundamentos de la Teoria del Funcional de la Densidad.

Nosotros podemos dividir nuestro mineral en dtomos y éste a su vez en nucleos y
electrones, de los cuales podemos distinguir a los electrones internos y a los electrones de
valencia, considerando estos ultimos como los mas importantes dentro del 4&tomo por ser
ellos los que forman los enlaces entre 4tomos. Asi, dentro de cada 4tomo nosotros
consideramos dos partes: el core que son los nticleos y electrones internos, y los electrones
de valencia. De esta manera nosotros podemos plantear la funcion de onda W que es la que

posee toda la informacion fisica de nuestro sistema como una P(r,R)’, siendo r las

* Notaremos i,j,k... a las magnitudes que hacen referencia a electrones y a, B, y a las que hacen referencia a
los cores ionicos.
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coordenadas de los electrones de valencia y R coordenadas de los cores o iones ( el nicleo
mas los electrones internos).

Los autoestados del Hamiltoniano del solido verifican la ecuacion de ondas

Hy = Ey siendo E la energia de nuestro sistema y H el hamiltoniano del solido:
H=T +V +T. +V_+V, (4.4)

siendo cada uno de los operadores del Hamiltoniano:

Energia cinética de los electrones:

T, =Z?(i)=2—p, ——Z—Vz (4.5)

Potencial de interaccién® entre electrones:

RS () Iy 4.6)

) 247r80,J ’3_”‘
i#] i#]
Energia cinética de los iones:
T.=>ta)= Lﬁ:_z n” \ 4.7)
‘4 —2oM, C T2M, ¢ '
Potencial de interaccion entre iones:
1l <5 1 Z,Z
V== Wap) ¢ ) (4.8)
25 247rgoaﬂR Rﬂ‘
a#p a#f
Potencial de interaccion entre los electrones y los iones:
2
_ L= e Z
=>vpli,x)=) v, \r,.—R,)=- = 4.9
o.a)=} (F-R.) i 2T 4.9)

Pero ahora se nos presenta un problema debido al acoplamiento entre particulas
electron-electron, 16n-i6n, y electron-ion, siendo necesario simplificar nuestro problema
con aproximaciones. La primera es la aproximacion de Born-Oppenheimer que como ya
dijimos anteriormente, se considera que los electrones se mueven en una configuracion de
iones fijos. De esta forma nosotros ahora podemos escribir la funcion de onda del sistema
de electrones e iones como el producto de una parte electronica y otra idnica,
Y(r,R)=¥(r;[R])®(R) donde la funcion de onda electronica se obtiene de resolver la

ecuacion electronica desacoplada del movimiento idnico:

® Se refiere solamente al potencial de interaccion Coulombiana.
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(7 +v,+7, +V W7 |R)=E.(R)(7.]R) (4.10)

siendo aqui R una configuracion de los iones determinada, que se mantiene fija durante el
calculo. Asi obtenemos una nueva ecuacion en donde estd incluida la aproximacion de
Born-Oppenheimer que incluye un término potencial de la energia electronica E.(R),
resolviendo la ecuacion (4.10) para cada configuracion de los iones:

(7. + E,(R) Jo(R) = ED(R) 4.11)
también existen mas aproximaciones que simplifican mas este problema. La primera
llamada la aproximacion de red estatica, donde se considera que la energia total del
sistema corresponde a la energia electronica en una configuracion de equilibrio R,. La
segunda, llamada aproximacion armonica, considera que si los movimientos de los iones
son pequefios alrededor de sus posiciones de equilibrio, entonces la contribucion de la

dindmica i6nica se puede incorporar posteriormente resolviendo la ecuacion (4.11).
4.2.1 Teorema de Hohenberg y Kohn.

La Teoria del Funcional de la Densidad intenta resolver el problema electronico en
términos de densidad electronica y si conocemos su valor podemos determinar informacioén
acerca del sistema, como por ejemplo la geometria o el nimero de electrones, como ya ha
sido demostrado por Bader’. Consecuentemente, dada una densidad electronica p, nosotros
podremos construir un operador Hamiltoniano asociado a ella y, de esa manera, encontrar
la funcién de onda asociada a €l que nos permita obtener todos los observables de nuestro
sistema.

Hohenberg y Kohn® en 1964 fueron los primeros que encauzan el problema por esta

via con sus teoremas:

1. Cualquier propiedad del estado fundamental de un sistema de fermiones
interactuantes queda determinado de forma unica por la densidad de particulas del
sistema. Este teorema se conoce como de existencia.

2. Para un potencial exterior determinado, podemos obtener la energia del sistema a
partir de un funcional E[p’] con una p’ de prueba que satisfaga las condiciones del
sistema, la energia obtenida serd mayor o igual que la exacta del sistema, es decir

E[p’]> Eo[p]. A este enunciado se le conoce como principio variacional.
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Ademas, la contribucion asociada a la energia cinética y a la energia de interaccion
entre particulas en E,[p] es universal, con lo que no depende de la forma del potencial
exterior.

La demostracion del primer enunciado de Hohenberg y Kohn es simple, si tenemos
un Hamiltoniano del tipo:

H=T+V, + 25(1') (4.12)

siendoT yV,, los operadores energia cinética y el potencial de interaccion entre particulas
del sistema, respectivamente, y la sumatoria de ©(i)° el llamado potencial externo
V. correspondiente a los nucleos del sistema. Se hace la suposicion que existen dos

potenciales externos que proporcionan una misma densidad p(r), entonces cada uno de los

dos V

ext

nos proporciona dos hamiltonianos distintos HyH ' con diferentes y y ', y

con diferentes energias E y E’. Si el estado fundamental del HyH' son no degenerado y
usando ¥ como funcién de prueba de H' y w' como funcion de prueba de H obtenemos

dos ecuaciones para las energias del tipo:

E'=(y'|A|y") < (y |Hp) <z//‘H‘w> <1//‘I:I'—I:I‘t//>:E+ [ar[o7) -o@)p) (4.13)

— (y |H|w) < (p'|H|y") = <.//\ﬁ1\w> + <W\1§ - ﬁ\w> = E'+[ dF () -0 (P)]p(F) (4.14)
cn ambas ecuaciones nosotros suponemos que
W'\olv') = p(¥) = (w|plw) (4.15)

pero sumando las ecuaciones (4.13) y (4.14) obtenemos:

E+E<E+E' (4.16)

que es claramente falso, demostrando asi que cada potencial externo ¥, solo puede llevar

ext
asociado una densidad p(r) del sistema y que, por lo tanto, existe una conexion univoca

entre la p(r) del estado fundamental del sistema y su correspondiente potencial externo

V.., ¥y que es este potencial el que determina univocamente la y a través de la ecuacion de

exi

Schrodinger, de tal manera que podemos decir que la y puede ser expresada como una
funcién de la densidad electronica y de esta forma poder decir que el valor esperado de un
observable es también un funcional de la densidad electronica p(r). Este teorema nos

aporta una simplificacion a nuestro problema original ya que pasamos de considerar la ¥
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que depende de 3N variables, a considerar la p que es una funcion en el espacio de
dimension 3.

La demostracion del segundo Teorema de Hohenberg y Kohn del principio
variacional es debida a Levy*® para las densidades p(r) N-representables” el funcional de

la densidad se define como:

E,[p]=Flpl+ [o@p()dr con Flp]l=min{y|r+V, |v) } @17

F[p] es el funcional universal de la densidad para sistemas isoelectronicos ya que es
independiente del potencial exterior v y solamente depende de la energia cinética del
potencial en el que interaccionan los electrones y del nimero de ellos. Asi F[p] es el
mismo funcional para cualquier sistema en estudio ya sea 4tomo o sélido.

Si desarrollamos la ecuacion (4.17) obtenemos:

i ju(?)p(?)dﬁ

E,lp]=(wle]r 7 o)+ (wloll..lvle] = (wlolElwlo)) = min{ly |Hly)} @.18)

siendo y7[p] la funcién de onda que minimiza T+V,, para una densidad determinada en el

F,

Funcional de la densidad universal.
Y de acuerdo con el principio variacional de la Mecéanica Cuantica minimizando el
funcional de la densidad nos proporciona la Ey o energia en el estado fundamental como

demuestra la siguiente ecuacion:
min{£, [p]; = m/jn{mpin{w [H]y )} } =min{(y |H|y) }2 E, (4.19)

de forma analoga la densidad exacta del sistema fundamental, p, que minimiza a E,[p]

nos proporciona la Egy el estado fundamental ¥ :
E, [/60 ] = <‘/7[/60 ]|H|‘/7[/60]> = mpin{Eu [p]} =E, = <V/o ‘H|'//o> (4.20)

y como demostracion que partiendo de la densidad electronica del estado fundamental
conseguimos conocer la funcion de onda del estado fundamental y la Energia del estado
fundamental.

De esta forma si disponemos con una forma aproximada apropiada del funcional
universal F[p], la minimizacion de E,[p] para el potencial exterior que nos interese nos da

una aproximacion mediante un limite superior al estado fundamental py, y cualquier

° Es el potencial local que actia sobre la particula i-esima.
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propiedad del estado fundamental se puede obtener sustituyendo py en el correspondiente

funcional.

4.2.2 Las ecuaciones de Kohn y Sham.

Uno de los grandes problemas de la teoria de Hohenbeg y Kohn se presenta en la
minimizacion directa de E,[p] debido, en gran medida, a la aproximacién que se usa de la
parte cinética T[p] del funcional universal F[p], siendo Kohn y Sham® los que lo
resolvieron mediante sus ecuaciones, introduciendo el tratamiento analitico del funcional
cinético mediante una representacion orbital exacta.

Teniendo el funcional de la densidad escrito de la siguiente manera:
E,[p]= Flpl+ [o@)p(F)dr con Flp]=T[p]+E,[p]+E.[F] (4.21)

siendo el Ti[p] la contribucidn cinética a la energia del estado fundamental de un sistema
de referencia de electrones no interactuantes® con densidad p, que por construccion es la
densidad exacta del sistema; Egn[p] es la repulsion clasica Coulombiana entre dos
distribuciones de carga con densidades ; y E,.[p] es la energia de correlacion y canje y que

puede expresarse como:

E . [pl=E.lp]-Eulpll+[Tlo]-T.[A]] (4.22)
siendo  [E, [p]-E,[p]] es la parte de cambio y correlacion de la interaccion
interelectronica, [T[p]—T.[p]] es la energia cinética de correlacion, todo ello junto con la

autointeraccion es lo que se incluye en este término E,[p]. Aplicando el principio
variacional al nuevo E,[p] de la ecuacion (4.21) obtenemos una ecuaciéon de Euler-

Lagrange para la densidad que la podemos escribir como:

STlpl, o
=40, (r)=p con la condicion |plr)dr =N (4.23)
L0, () [ o)

siendo vey() el potencial efectivo que es igual a v, (17) = U(F)—i— v, (F)+v,.(F) convy(r)

como el potencial de Hartree y v,.(f) como el potencial de correlacion y cambio que es a su

vez igual a v (F)=JE, [p]/é'p(? ) . Aqui seguimos teniendo el problema de darle un valor

4 b(r) N-representables son las que pueden obtenerse a partir de una funcion de onda antisimetrica
lP(r:rerrN)

¢ esta aproximacion de electrones no-interactuantes es debida a que para un sistema asi la energia cinética
total es la suma de las energias cinéticas individuales.
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a Ts[p], entonces el método de Kohn y Sham resuelven el problema con el criterio de que
la densidad y la energia cinética de un sistema se puede obtener de forma exacta
resolviendo un conjunto de N ecuaciones diferenciales monoelectronicas de tipo

Schrdodinger, resueltas autoconsistentemente del tipo:
L F) . (F) = F L p(F) = A (4.24
~ Vv [k W, () = e, () con: p(F) =R v, () (424)

siendo la sumatoria para los N niveles de energia mas baja. Al conjunto de ecuaciones que
forman parte de la ecuacion (4.24) se les conoce como ecuaciones de Kohn y Sham,

siendo &,y y, los autovalores y orbitales de Kohn y Sham, respectivamente.

Resolviendo este sistema de ecuaciones obtenemos la energia cinética Ti[p] de forma

exacta de la siguiente representacion orbital:

Tl oI E 701w oD = S lllvn b - 2w (59 o a2

siendo s una funciéon multielectronica que representa a la funcién de onda en el estado
fundamental de un sistema monoelectronico no-interaccionante de referencia y que
corresponde al producto antisimetrizado y normalizado de orbitales de Kohn y Sham .

El tinico término que no se puede sacar de la ecuacion (3.18) por este procedimiento es el
término de correlacion y canje E,.[p], que debe ser aproximado.

De esta manera la energia del estado fundamental se puede escribir ahora como:

E,=E,[p]= ft//n(r)[——v )u (F)dF + =~ jjp(r)p(r)d*d*'+E o]+ [v) p(7)dr (4-26)

P -7

EJUH P)F)p(F)dF

en donde p es la densidad que nos da la solucidon autoconsitente de las ecuaciones de Kohn

y Sham.
La Energia puede ser evaluada alternativamente del siguiente modo:
l%:ZQ—%”BFM%Lﬂﬁ+E - [0..(F)p(F)dF 4.27)
n r r

en donde se tuvo en cuenta que para el Hamiltoniano del sistema de referencia de

electrones no-interactuantes, H .= T+ Izﬁp = Z}; (i) = Z(?(i) +0,, (i)), se cumple

Za=;wn

n

Hy,)=T.[pl+ [v, 7)p()dF
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4.2.2.1 Aproximaciones al término de correlacion y canje Ey.[p].

Como ya dijimos en el apartado anterior para que éste sea realmente un método util de
calculo hay que encontrar un término aproximado al término de correlacidon y canje, que no
se conoce exactamente. Para ello diversos autores han tratado de proporcionar un término
aproximado que nos solucione este problema. Se presenta distintas aproximaciones, entre
las més usadas estan la Aproximacion de la Densidad local (LDA en el acronismo
anglosajon), y el de la aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA). Siendo este
ultimo el que nosotros usamos en nuestros calculos de minerales.

La Aproximacion de la Densidad Local o LDA se puede escribir como:

EP[p]= [ &, (p(7)p(F)dF (4.27)
donde &,(p) es la energia de correlacion y canje por particula para un sistema homogéneo
con densidad p. Este término &.(p) se puede dividir a su vez en un término de correlacion
y otro de canje &y, = &+ &.

De esta forma hemos dividido el problema original en dos, pudiendo aproximar la

energia de canje de la siguiente forma:

4re, 4

=— (4.28)
dreya, .

s

e 3(3V5 o> 04582
£.(p) =~ P

T

%
donde r; es el radio de Wigner-Seitz (r,a, = [% p"j en unidades atomicas) y ag es el
T

radio de Bohr.
En cambio la energia de correlacion no es conocida exactamente y es necesario su
determinacion numérica. Uno de los métodos més usados para estos calculos es el método
de Monte Carlo cuantico (QMC) para un gas homogéneo de electrones interactuantes,
realizado por Ceperley y Alder .

A partir de la forma aproximada de la energia de correlacion y canje se pueden obtener

el potencial de correlacion y canje que aparece en las ecuaciones de Kohn y Sham (4.21).
ch' (7_/:) = 5Exc [p]/ép(F) ‘

d de ., r, de_,
o = Zpe (P)]= e (P)+ p(p) =6, (r,) =225 (r,) (4.29)
dp dp 3 dr

N

En la aproximacion de LDA de canje y correlacion, el funcional vy [p](r) es una funcion

que solo depende de la densidad en r, por eso se dice que es funcional de densidad local.
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En segundo lugar tenemos la Aproximacion del Gradiente Generalizado o GGA® ° y
mas concretamente el Funcional de Correlacion y Cambio que nosotros usamos el PBE
debida a Perdew-Burke-Ernzerhof. °

En general y para estos métodos, el término de correlacion y canje depende ademas de

la densidad, del gradiente de la densidad. Asi podemos escribir:
EZ[p]= [ d*re(p(7),V (7)) (4.30)
dependiendo del valor que tome este término e(o(7),Vp(7)) obtendremos las distintas

aproximaciones al término £ que existen.
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Capitulo 5.

Aproximacion de los Pseudopotenciales.

5.1 Introduccion.

El método de los pseudopotenciales se basa en la division del 4&tomo en dos partes,
por un lado el nucleo y los electrones mas internos a lo que se le conoce como core y por
otro lado a los electrones de valencia. Esta division se considera adecuada ya que el core
del atomo podemos considerarlo inerte y por lo tanto no tendrd tanta importancia en la
propiedades quimicas de nuestros materiales como los electrones de valencia, que si seran
importantes para estas propiedades y por lo tanto deberan ser muy bien descritos. Estos
ultimos reajustaran sus densidades de carga de forma autoconsistente a las diferentes
situaciones de entorno del solido determinando sus propiedades.

En los pseudopotenciales los electrones de core se consideran congelados, lo que se
conoce como aproximacion de core congelado (frozen-core aproximation) y solo se trata
pormenorizadamente a los electrones de valencia, representando el efecto de core atomico
sobre los electrones de valencia con un pseudopotencial i6nico.

Desde el punto de vista histdrico, la aproximacion del pseudopotencial en los sélidos
con determinacion de la estructura electronica a partir de una funcidon de onda desarrollada
en ondas planas, no solo se utiliza para llevar a cabo un ahorro de medios informaticos,

sino que, en principio, provienen como una consecuencia directa de la resolucion de la
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ecuacion de onda. En efecto, las funciones de core son las que se encuentran en las
regiones mds cercanas al nucleo, y por tanto las mas localizadas, donde el potencial
cristalino es muy parecido al atdmico; por el contrario, los estados de valencia no son
localizados en absoluto y se encuentran en las regiones intersticiales, donde el potencial
cristalino es mucho mas suave y mucho mas dependiente del entorno cristalino. La
descripcion de dichos estados de core localizados requiere de ondas planas de pequefia
longitud de onda, pero las ondas planas, funciones de base de la funciéon de onda del
sistema, vienen expresadas en funcion del espacio reciproco, de tal manera que nuestros
vectores de onda de la base seran muy grandes; si ademas tenemos en cuenta que el
numero de ondas planas es proporcional al vector de onda méximo dentro de la celdilla
unidad, que consecuentemente, por las caracteristicas espaciales del sistema viene elevado
a la tercera potencia, el nimero de ondas planas necesario para describir con confianza un
estado de core es extraordinariamente grande. Si hacemos truncaciones del nimero de
funciones de onda para llevar la base a una proporciéon manejable, los estados de core
obtenidos no son dignos de confianza y, consecuentemente, los de valencia tampoco. Lo
que ocurre es que la solucion variacional de la ecuacidn secular correspondiente se colapsa
hacia los estados de core y se produce lo que se conoce como el colapso variacional. Para
intentar solventar este problema se recurre a dividir los estados en dos partes: los de core y
los de valencia. Se recurre a una ortogonalizacion entre ambos espacios, de tal manera, que
se pueden resolver independientemente ambos estados. La resolucion de la ecuacion para
los estados de valencia, en términos de la base original, con ortogonalizacion a los estados
de core, conduce a un potencial repulsivo sin origen en la dinamica electronica, ni en los
campos de fuerzas, ni campos eléctricos, ni magnéticos, y que es consecuencia solo del
proceso de ortogonalizacion de ambos espacios. Este nuevo potencial se denomina
pseudopotencial (PS).

Las primeras aproximaciones de PS calculaban todos los estados, dentro y fuera de
las regiones de core. Ademas, este PS, de cardcter no-local, se suma al potencial total
cancelando en gran medida el potencial cristalino fuerte en las regiones de core. Es a partir
de aqui de donde parten los nuevos PS, tanto los empiricos como los conservadores de la
norma, describiendo el potencial efectivo (el potencial verdadero mas el procedente de la
ortogonalizacidn) por otro potencial mas suave que el verdadero dentro de las regiones de
core e igual fuera de éstas. Ademads se prescinde por completo de los estados de core y la

pseudofuncién de ondas no esta sometida al colapso variacional.
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En este trabajo donde se utilizan orbitales atdbmicos numéricos la ventaja principal del
método es el ahorro computacional que supone no considerar los electrones del core.
Ademas, también la descripcion de los electrones de valencia se simplifica, ya que el
principal problema de la representacion de las funciones de onda de valencia en un so6lido
esta en el caracter fuertemente oscilante en la region cercana de los nucleos atdmicos, pero
si aproximamos mediante pseudopotenciales estas oscilaciones no se producen dando una
variacion suave.

El potencial que representa la interaccion entre los electrones de valencia y el core se
obtiene a partir de un calculo para el atomo aislado en una configuracion electronica de
referencia, normalmente el estado fundamental del atomo neutro.

El pseudopotencial debe proporcionar funciones de onda asociadas a los electrones
de valencia, que no presenten oscilaciones en la region del core, que nos den correctamente

las propiedades de nuestros minerales, y que a su vez converjan rapidamente.

5.2 Teoria general de la aproximacidon pseudopotencial.

La construccion de pseudopotenciales se realiza para reemplazar un potencial
atomico teniendo en cuenta todos los electrones [all-electron (AE)] donde los estados
pertenecientes al core son eliminados y los electrones de valencia son descritos por pseudo
funciones de onda. Siempre manteniendo en el proceso unas normas de calidad, como es la
transferibilidad del pseudopotencial (o lo que es lo mismo, la capacidad de describir
correctamente los electrones de valencia en ambientes atdmico, molecular y estado solido
diferentes), o en la eficiencia del pseudopotencial.

La mayoria de pseudopotenciales usados para realizar calculos de estructura
electronica son generados tomando como referencia un calculo con todos los electrones
para un cierto tipo de configuracién electrénica de referencia (usualmente el estado
fundamental del 4&tomo neutro). Las aproximaciones realizadas en este calculo AE deben
de tener una respuesta igual a la hora de realizar nuestros calculos en distintos problemas, y
tiene gran importancia que las correcciones en el potencial de canje y correlacién sean
también idénticas en uno y otro sitio.

Estos pseudopotenciales se conocen como pseudopotenciales conservadores de la
norma (norm-conserving pseudopotentials) y existen distintas caminos y formas de

generarlos. Entre ellos destacan los propuestos por Hamann' y los propuestos por
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Troullier-Martins®, siendo estos ultimos los que usamos en nuestro trabajo y que
describiremos a continuacion:

Asi si escribimos la ecuacion atomica AE de Kohn y Sham en su forma radial:

(_ﬁd_erﬁ W+l | V[pAE ](r)juAE (r) =&, uy (r)

!
2mdr* 2m r? !

(5.1)
siendo u,(r) la funcién de onda radial, y V/p'*J(r) es el potencial autoconsistente

monoelectronico que se puede expresar como:

2
e

V[pAE ](r) T 4re

2, o I+ v (0 () (5.2)

0

donde -Z/r es el potencial nuclear, V [p*"](r) es el potencial de Hartree, ch(pAE(r)) es el
potencial de correlacion y canje y p**(r) es la suma de las densidades electronicas
asociadas de core y de valencia a las autofunciones de los niveles ocupados, segun la
configuracién definida por las ocupaciones orbitales f,, como vemos en la ecuacion
siguiente:

P = Pl (M) Pl (1) = D S

n,l,m

vk () (5.3)

siendo 37 (7)la funcion de onda AE que escrita en forma radial nos da:

u, (r)

r

Voin (F) = RS ()Y, (7) =

Y, (7) (54

Las autofunciones y autovalores de la ecuacion “all-electron” son los ingredientes de
la construccion del pseudopotencial.

Cada esquema de trabajo en la construccion de los pseudopotenciales, ya sea
Hamann, Troullier-Martins, etc, impone una serie de condiciones que debe cumplir y que
aseguren la transferibilidad y la suavidad del pseudopotencial®**®’. En efecto, en lugar de
determinar el pseudopotencial directamente, se recurre a determinar primeramente la
pseudofuncion de onda y a partir de ésta determinar el pseudopotencial a partir de la
inversion de la ecuacion de ondas. Las condiciones y procedimiento para generar el

pseudopotencial, en esencia pueden esquematizarse de la siguiente forma:

1°) Se considera un limite radial que separa la region de core de la de valencia, que se

conoce como radio de corte, re.
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2°) Para cada orbital de numero cuantico /, uF, y la pseudofuncién de onda
normalizada deben de coincidir a partir de dicho radio de corte, r.;, dependiente ya del
r )<
nimero cuantico /, tal como:  # (r)= (5.5)
u IAE (r ); r2r.,
la forma explicita de la funcidon f{r) determina los distintos pseudopotenciales (Kerker,
Haman, Troullier y Martins). Esta definicion puede interpretarse como que la
pseudofuncién de onda y la verdadera dentro y fuera de las regiones de core y valencia
tienen que ser continuas. Esta condicion se extiende a la primera derivada de dicha

funcién de ondas, y puede extenderse a derivadas mas altas.
3°) Los autovalores del pseudoorbital y del orbital AE son los mismos: & = g*"

4°) La pseudofuncion de onda tiene que estar normalizada, de ahi que se llamen

pseudopotenciales conservadores de la norma.

ﬂ“zps(rjzdr = HUIAE(FYW (5.6)
0 0
5°) La determinacion de del pseudopotencial se realiza invirtiendo la ecuacion de ondas
tal como:
le(l +1) ! ﬁd 2
V) =46 T T g e W () r<n (57)

V) rzr

6") La pseudofuncion de onda debe carecer de nodos, es decir, que si no existen nodos
en la pseudofuncion no existen estados ligados de energia inferior pertenecientes al
core dentro de la pseudofuncion. Asi tenemos que el valor de la esfera de corte r.; debe

ser mayor del nodo mas externo de la funcién de onda all-electron. Como norma

general el valor de 1. se toma entre el Gltimo nodo y el Gltimo extremo de u;"*.

Los pseudopotenciales ab initio que cumplen estas normas se les conoce como

pseudopotenciales conservadores de la norma, y al construirlos se persigue que sean

altamente transferibles y suaves, para que converjan adecuadamente. Asi, siempre

debemos balancear estas dos premisas ya que, en general, la suavidad de un

pseudopotencial aumenta al aumentar el radio de corte r,; pero disminuye la
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transferibilidad, de tal manera que tendremos un buen pseudopotencial cuando ambas
condiciones se cumplan en grado maximo.

La calidad de un pseudopotencial depende de diversos factores: a) que describan las
propiedades que de un principio tratamos de reproducir con ellos; b) la eleccion del radio
de corte del core; c) considerar correctamente la interaccion de intercambio y correlacion
no lineal entre el core y los electrones de valencia; d) si los pseudopotenciales son
transformados mediante proyecciones de Kleinman-Bylander® es necesario permitir en
algunos casos falsos estados accidentales; e) la validez de la aproximacion del core
congelado; f) el tratamiento de las componentes con alto momento angular los cuales estan

implicitamente considerados en la construccion del pseudopotencial.
5.2.1 Pseudopotenciales apantallados conservadores de la norma.

Obtenidos el potencial AE y los estados de valencia, nosotros bien por el esquema de
Hamann o por el de Troullier y Martins sacamos un intermedio llamado pseudopotencial
apantallado. Se llama asi por haberse obtenido con los electrones de valencia, y debe de
obtenerse un pseudopotencial libre de los efectos de éstos, llamado pseudopotencial i6nico

que veremos mas adelante. Este actia como un potencial efectivo en los (pseudos)

estados de valencia /' (r) = ‘u (el r)/ r‘Y,m (QQ,) donde la parte radial para el momento

angular / es la funcion propia mas baja de la ecuacion de Schrodinger no relativista:

1 d? I(I+1)
St 5
2 dr 2r

+ I/lps,scr (I") _ glPS :|I/llps (é‘lps ; l") =0 (58)

Inicialmente, una pseudo funcioén de onda radial u;” (r) la sacamos desde un nivel de

valencia AE con momento angular / de referencia para que cumpla una serie de
condiciones. A continuaciéon vamos a presentar las condiciones necesarias para definir un
PS dentro del esquema de Troullier y Martins. El método de pseudizacion realizado por
Troullier-Martins se basa en mejorar uno mas antiguo conocido como el método de
Kerker’. Este esquema de trabajo consigue PS suaves que son aquellos que convergen
rapidamente en la busqueda de la energia del sistema y por tanto son aquellos que nos
proporcionaran adecuadamente las propiedades que pretendamos estudiar.
El esquema de pseudizacion se realiza de la siguiente forma:

La pseudofuncion de onda tiene la forma:
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» () ut (r) si rr, (5.9)
u (r)= '
l r! exp[p(r)] Si r<r,

que serd igual que la funcion de onda “all-electron” fuera del radio de corte, y se ajustard a
una expresion analitica dentro del radio de corte que contiene un polinomio p(r) (de grado
cuatro para Kerker, o de grado doce para los de Troullier y Martins), cuya forma
desarrollada para el esquema de Troullier y Martins:
p(r)=c, +c,r’ +ert +egr® +egr® +er' +ep,r’” (5.10)

los siete coeficientes del polinomio pueden determinarse a partir de las condiciones
siguientes:

i)  En la expresion exponencial de la pseudofuncion en el limite 7. e igualada a

la funcion AE se aplican logaritmos neperianos, obteniendo:

AE

u
p(r.)=In rl/” (5.11)

c

i1)  En las siguientes derivadas aplicamos la misma condicidon de continuidad. A

modo de ejemplo presentamos la primera derivada:

'AE
' _ ul (rcl ) _ l + 1
PO G)

(5.12)
rcl

Del valor de las dos expresiones anteriores y las tres derivadas siguientes obtenemos
cinco ecuaciones con cinco incognitas (los coeficientes del polinomio p(7)); sin embargo,

necesitamos dos ecuaciones mas para poder determinar todos los coeficientes.

ii1)  La siguiente ecuacion puede extraerse de la condicion de conservacion de
la norma, aplicando logaritmos neperianos, tal como:

200 +In jr2(1+1)e(2p(r)—2co)dr =In J‘ulAE(r)zrzdr (513)
0 0

1v) Finalmente, la siguiente ecuacioén puede obtenerse a partir de la condicioén

de curvatura cero del pseudopotencial en el origen, es decir, posee la segunda

derivada igual a cero en el origen del pseudopotencial apantallado V,*" (0)=0,

esto se consigue mediante la igualdad ¢; +c¢,(2/+5)=0.

La forma de la pseudofuncion de onda en el esquema de Troullier y Martins queda
por tanto determinada por el valor de la funcién de onda all-electron y sus cuatro primeras

derivadas en r.; y el valor de la carga encerrada en la esfera de corte.
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A partir de la obtencion de los coeficientes el pseudopotencial se obtiene por

inversion de la ecuacion de Schrédinger tal como:

s = & +#P'(’”)+P”(’”) + [p'(”)]z rsry, (5.14)
V()
Como ya dijimos el pseudopotencial resultante es apantallado por haberse obtenido
con todos los electrones de valencia. Esto debe de corregirse a partir de restar de éste
determinados términos de estos ultimos electrones.

Una vez que tengamos en el interior de la esfera de corte el pseudopotencial

apantallado V""" (r), desapantallandolo obtendremos el pseudopotencial i6nico
desnudoV, (7).

Finalmente, como estos pseudopotenciales dependen del nimero cuantico /,
consecuentemente el pseudopotencial total se escribe como una suma de los

pseudopotenciales de los distintos /, tal como:
(o= 21" (r) (5.15)
]

Una importante conclusion que puede extraerse de todo lo dicho hasta ahora con
respecto a la construccion de los pseudopotenciales es que cada componente de la funcion

de onda con numero cuantico / distinto vera un potencial diferente.

5.2.2 Pseudopotencial i6nico, desapantallamiento y correcciones no

lineales de core.

El pseudopotencial idnico final queda determinado restando al pseudopotencial
apantallado de la ecuacion (5.14), los términos de correlacion y cambio V*“y el término de
Hartree V" apantallados, que a su vez son contribuciones de los electrones de valencia, tal

COmo.:

. . 2
u” (&5r)

r

P =1 )=V ol v o) con pir ==X (5.16)
T =0

La densidad electronica de valencia se extrae desde la pseudofuncion de onda

atomica los mismos estados ocupados f; que los estados de valencia all-electron.
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La forma del V""" (r) en el interior de la esfera de corte depende en gran medida

del esquema de generacion del pseudopotencial y dentro del esquema empleado también
depende de la configuracion orbital usada y de los radios de corte empleados, por eso el
apantallamiento de los electrones de valencia en el calculo atomico depende fuertemente
de la configuracion orbital; asi, el objetivo del desapantallamiento es obtener un potencial
i6nico transferible que represente correctamente el efecto del core pero que no tenga partes
de la configuracion de valencia que lo genera. Esta es una etapa complicada del proceso de
generacion del pseudopotencial, ya que se cometen algunas aproximaciones que

posteriormente puede tener importancia en las condiciones de calidad del pseudopotencial.

Una vez obtenido el pseudopotencial V,”*(r), podemos calcular la Energia

electronica de un sistema como:

EY =Y w477 )+ E o [+ B[] con p" )= Sl (517)

sustituyendo la densidad de carga p por la pseudodensidad de carga de valencia p™
calculada autoconsistentemente. Aqui existe un problema con el término de correlacion y
cambio ya que este término no es lineal con lo que introducimos cierto error, aunque

podemos decir si el core no solapa apreciablemente con el término de valencia, tenemos:
ES (pl* (1) + p, (1) = ES™ (oI () + ES™ (p,(1) (5.18)
Una opcién mejor demostrada por Louie'® consiste en desapantallar el potencial
V;” considerando la densidad de carga total (core + pseudovalencia) dando
directamente un potencial no lineal de canje y correlacion.
Ve =1 o kv o vt er (4 ) (5.19)
a esta forma de enfocar el problema se conoce como el V,” (r) con correcciones no lineales

de core 0 NLCC (Non-Linear Core Corrections)
En ambos casos se usa el primer esquema, o de Louis, el pseudopotencial idnico
reproduce las autofunciones (para r>r.;) y los autovalores de valencia del calculo all-

electron para la configuracion de referencia.
5.2.3 Transferibilidad y convergencia.

Por construccion, un pseudopotencial debe de reproducir los estados de valencia del

atomo libre en una configuracion de referencia dada, (normalmente el d&tomo neutro). El
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pseudopotencial debe ser transferible, es decir, debe de producir resultados correctos en
diversos ambientes quimicos prediciendo los mismos resultados que el Hamiltoniano AE .
La transferibilidad de un pseudopotencial depende criticamente de los siguientes
factores:
a.) La eleccion del radio de corte .
b.) La linealizacion del término de intercambio y correlacion de la parte core-valencia.
c.) La aproximacion del core congelado, que funcione para el esquema que usamos
para generar los pseudopotenciales.
d.) La transformacion de la parte semilocal del pseudopotencial en una parte
totalmente separable mediante proyectores de Kleinman y Bylander (como veremos

mas adelante).

Todo ello es un trabajo previo antes de calcular los problemas que nos ocupan, para
ello existe una serie de pruebas que nos pueden dar una idea del comportamiento del
pseudopotencial.

1. Prueba de propiedades. Establecemos que la derivada logaritmica de la funcion de

onda radial

D,(g,r") = iln u,(&;7)
dr

(5.20)

r:rdmg

sean iguales para el pseudo y para el atomo all-electron, siendo una funcién de la

energia que se debe cumplir en un radio de diagnostico fuera de la region de core.

4 T | T T | L . = :
3'@ I PS logder =0 -
25 .

dl £ ]
0k ¥ i
05

e [ i

-156 1 | 1 1 I i ( |
4 35 3 25 2 15 1 05 0 05

Fig 1. En ordenadas se representa la derivada logaritmica de la funcion de onda radial para una de
las pruebas con Oxigeno, en absisas la energia en unidades arbitrarias. La linea verde corresponde
a un célculo del tipo all-electron, siendo la linea azul un célculo equivalente con el
pseudopotencial del Oxigeno.
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2. Prueba de los Estados excitados. Se trata de verificar que el pseudopotencial
reproduce los resultados AE de excitaciones atomicas o energias de ionizacion

dadas por:
E:Z _ ploM ({flb }) _ ploM ({fla }) (5.21)

pudiendo ser M un cdlculo usando pseudopotenciales o un calculo usando “all-

electron” (AE), donde {fib’”} son las ocupaciones de las configuraciones en el

estado fundamental (@) y en estados excitados (b).

3. Prueba de los cambios de nivel. Es una prueba parecida a la anterior donde se
verifican los cambios de los valores propios de los orbitales para que el pseudo-
atomo y el atomo AE tengan valores similares cuando la configuracion orbital

cambie.

5.2.4 Forma semilocal del pseudopotencial y forma de Kleinman-

Bylander.

Una vez que tenemos efectuado el desapantallamiento, el pseudopotencial total v

lo escribimos como:

ye=>v"p (5.22)
!

donde P; es un proyector sobre los componentes de la funcién de onda del nlimero cuantico
[ considerado. Esta expresion puede pues ponerse en términos de la expresion caracteristica

de proyectores como:

pr =3y, v )y, (5.23)
!

Kleiman y Bylander consideraron que los pseudopotenciales era semilocales, ya que
dependian del nimero cuantico /, de tal manera que convenia tener el pseudoptencial total,
de la expresion anterior, descompuesto en dos términos: uno de caracter local y otro no
local, es decir, uno dependiente s6lo de » y otro no y dependiente de /, para lo cual se suma
y se resta al pseudopotencial total un PS de caracter local arbitrario y que contiene la parte

a largo alcance del operador Coulombiano, este puede expresarse como:

P2 =V )+ 2 Y )0 (7)= Vi DY, | = Vi )+ Y, )8V, (Y, | (5.24)
/ /

47



El primer término es, evidentemente por construccion, la parte local del PS y el
segundo la parte no-local (que realmente es semilocal). Este ultimo tiene la parte de corto
alcance, donde se expresa como un término local mas una serie de correcciones
dependientes de / de corto alcance. El sumatorio del PS se lleva hasta un valor maximo de
L, Lnax,

El término del PS local puede elegirse de tal forma que podemos hacer oV, tan

pequefio como queramos, si bien hay que elegirlo de tal manera que reproduzca la

dlnu,, (r)

dr

dispersion atomica, que en la préctica se lleva a cabo representando en funcion

de la energia.

Teniendo en cuenta que las funciones sobre las que proyecta el operador en solidos o
moléculas, no son, en general, las que se usaron para generar el PS, Kleiman y Bylander
proponen utilizar un proyector donde aparezcan las pseudofunciones que se utilizaron para
generar el PS, de tal forma que la parte no local del PS total quedaria como:

KB ‘Wpsuz lm><Y “O(r) "
14 Z < \51/’” (r)> (5.25)

donde u,”(r) son las funciones de onda primitivas que se usaron para generar el PS.

El uso de estos proyectores de Kleinman-Bylander estan ampliamente extendidos
debido entre otras cosas a la reduccion del tiempo de calculo para sistemas grandes, como
es el que nosotros trabajamos, asi como la reduccion en el almacenaje de términos en el
ordenador.

Aunque debemos tener cuidado con este método ya que a veces la transformacion
de la parte semilocal del pseudopotencial al pseudopotencial KB conduce a estados no
fisicos, llamados estados fantasma de energia, pero que mediante procedimientos

matematicos son facilmente detectables.

5.3 Ventajas y desventajas del método de los pseudopotenciales.

La principal ventaja del uso de este método estriba en que, para obtener las
propiedades de nuestro sistema, no hay que calcular explicitamente todos los electrones de
nuestro sistema, que seria el caso de un calculo tipo AE, sino solamente un ntimero
reducido de electrones de valencia, con lo cual hay que considerar un nimero de orbitales

menor y, por lo tanto, el coste computacional es menor. Otra de las ventajas es que el
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pseudopotencial describe mejor la interaccion entre los electrones de valencia y el core
atdmico, siendo un potencial mas blando (y normalmente serd mas suave), que el potencial
Coulombiano que describe la interaccion de los electrones con los nticleos atdmicos en un
esquema AE. También hay que comprender que generalmente lo que nos interesa de un
sistema no es la energia total del mismo sino las energias totales relativas correspondientes
a distintas situaciones del material. Estas diferencias suelen ser muy pequefias en
comparacion con las energias absolutas, con lo cual es de vital importancia para realizar un
trabajo delicado, explorar previamente los pseudopotenciales que nos suministren buenos
resultados. (Fig. 2)

Como desventajas podiamos contar que existen dificultades para realizar una buena
construccion de pseudopotenciales para algunos atomos como puede ser el caso del Fe, ya
que, pueden conducir a pseudopotenciales duros y en consecuencia llegamos a una mala
convergencia, que no disminuye la velocidad del calculo. Normalmente estos casos
ocurren cuando parte de los electrones del estado fundamental del atomo ocupan orbitales
cuyo momento angular / no estd presente en ninguno de los orbitales que constituye el
core. Otra situacion donde se pueden encontrar problemas es en elementos cercanos a la
region de los elementos de transicion de la tabla periddica, como el Cu, Zn, etc, en estos
casos los orbitales 3d completamente llenos solapan con los orbitales de valencia y puede
dar problemas, en estos casos podemos considerar los orbitales 3d como core o como

valencia.

W

Freudo e
e y

Fig 2. Tlustracion del efecto de un pseudopotencial. La funcion de onda all-electron (yag) muestra dos nodos
a bajo r, mientras que la pseudo funcion de onda (Wpseudo) tiene una variacion suave, a partir del radio de corte
r. ambas funciones son iguales. Una grafica analoga se presenta para la energia potencial real —-Z/r y la
energia del pseudopotencial, Vseudo.
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Capitulo 6.

Teoria del ordenamiento catidonico.

6.1 Introduccion.

En este capitulo mostramos cémo la energia de una red cristalina puede ser
representada como una suma de energias de enlace, y demostraremos cémo esta
representacion puede ser simplificada en cuatro diferentes caminos, y como esta teoria
puede ser usada en diferentes escenarios estructurales.

Para el estudio del ordenamiento catiénico en una red cristalina, se puede
representar los aspectos diferenciales de unos solidos con distintos ordenamientos como la
energia de la red en términos de una suma de energias de enlaces o uniones. Un ejemplo
simple podria ser el de una red cristalina que contiene s6lo dos tipos de cationes, A y B. La
energia de la red puede ser obtenida en términos de las energias de los diferentes tipos de
enlace por separado, A-A, A-B y B-B, tal como:

E=NumEm +NygEps + NggEgs (6.1)
donde Naa, Nag y Ngg representa el nimero de enlaces de cada tipo en la red, y Eaa, Eag y
Egs es la energia de cada tipo de enlace. Dependiendo de la conectividad, el nimero total
de enlaces va a ser la suma de los distintos tipos de enlaces, y a su vez, el nimero de los
enlaces de un tipo va a depender del numero de enlaces que exista del otro tipo.

Los caminos para representar el ordenamiento catidnico en varios tipos de

. . L, . . . . 1
ambientes mineraldgicos son descritos en los apartados siguientes .
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6.2 Caso 1. Una red simple con niamero fijo de cationes A y B.

Se considera una red bidimensional representada en la Figura 1 estructurada por N
sitios equivalentes y simétricos, en la que situaremos dos tipos diferentes de cationes A y
B. La fraccion de atomos de A la representamos como X, mientras que la fraccion de
atomos de B sera (1-xX) y cada uno de los N sitios posee z sitios vecinos del mismo tipo.

El proceso que sigue a continuacion asume que Naa es la variable principal (aunque
el mismo proceso podria hacerse para Nag 0 Ngg). Para el atomo A, que se encuentra en un
sitio de la red, la probabilidad de encontrar a otro 4&tomo de su misma naturaleza es Paa, asi
el numero de uniones del tipo A-A sera entonces el producto del nimero de cationes de A
(NX), por el nimero de sitios de unién, por la probabilidad de que un dtomo A tenga un
atomo vecino de tipo A, esto lo podemos expresar como:

N = % ZNXP,, (6.2)

donde el factor /2 es necesario para que los enlaces o uniones no se cuenten dos veces.

Figura 1 Red simple con sitios simétricamente equivalentes

El nimero de enlaces del tipo A-B puede sacarse de una manera parecida, basta con
multiplicar el nimero de 4tomos A por la probabilidad de que cada enlace tenga un vecino
de tipo B. Esta probabilidad viene dada por 1-Paa, ya que en esta red y con esta
composicion, si el vecino no es del tipo A tiene que ser del tipo B.

N,z = ZNX(1=P,,) = ZNX—=2N 4 (6.3)
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no presentando el factor %2, ya que en el sitio puede ser Nag 6 Nga.
El nimero de enlaces del tipo B-B se puede obtener restando el numero de enlaces
de tipo A-A y A-B al nimero total de uniones:

NBB:%ZN—NAA—NAB:%ZN(I—ZX)+NAA (6.4)

Sustituyendo (6.4) en (6.1), la energia del sistema queda como:

E= NAAEAA+ NABEAB + NBBEBB =

=N E +GzN(1—2x)+ NAAjEBB +(ZNX = 2N ,,)E 5 =

=N\ (Epn + Egg —2EAB)+%ZN (2XE 5 +(1-2X)Egg) = (6.5)
=N,J+E,
donde tenemos que:
J=E, +Egp —2E, (6.6)
E, :%ZN (2XE 5 + (1-2X)Egp) (6.7)

siendo Eq una constante formada por aquellos miembros de la ecuacién que no dependan
del nimero de enlaces, y J serd el cambio de energia necesario para intercambiar dos
uniones, una de tipo A-A y otra de tipo B-B en dos de tipo A-B o, dicho de otro modo, el
cambio de energia para pasar de dos uniones homoionicas a dos heteroionicas. A este
término se le conoce como potencial de intercambio catidnico, y es un término muy
utilizado en los estudios de ordenamiento catidnico.

Asi, si J es positiva, esto quiere decir que Eapn+Epgg < 2Epg, lo cual quiere decir que
es energéticamente favorable que los dos sitios contengan atomos diferentes. Si por lo
contrario J en negativa entonces Ean+Egg > 2Eag serd favorable que los dos sitios contenga
el mismo tipo de 4tomos.

Un punto importante en estas ecuaciones se debe a la posibilidad de obtener los
aspectos diferenciales del ordenamiento a partir de la energia de un sistema en términos

solamente del numero de enlaces del tipo A-A”.
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A modo de ejemplo analizaremos un sistema en donde la celda unidad
bidimensional posee cuatro atomos, dos del tipo A y dos del tipo B, como muestra la figura

2.

*
N

e—O;

b
2N

O~ _6——0

Figura 2. Figura que representa dos atomos A y dos 4tomos B dentro de una celdilla unidad.

Los cuatro atomos pueden estar en cualquier configuracion en la celdilla unidad. La
celdilla unidad se repetird en el espacio periddicamente. El nimero de enlaces por celdilla
unidad sera: cuatro enlaces que existen en el interior de la celda unidad (marcados con un
1), y los ocho enlaces marcados con 1/2 (sélo se tiene en cuenta la parte del enlace que
pertenece a la celda unidad, ya que las otras mitades pertenecen a las otras celdas que
rodean al sistema). Asi que podemos decir que la celda unidad posee ocho enlaces. Si
continuamos el razonamiento podemos averiguar cuantos enlaces hay de cada tipo:

e De tipo homoidnico del d&tomo A tenemos: N,, = %[%ZNJPAA donde %ZN es el

numero de enlaces en la celdilla unidad de composiciéon Y2 de A 'y %2 de B que en

nuestra celdilla son 8. Para el caso del atomo B tenemos una ecuacion similar.
) ., 1
e De tipo heteroidnico, tenemos N ,; = 5 Nz(1-P,,).

De esta manera podemos calcular la E del sistema a partir del nimero de enlaces de

cada tipo:

54



E :iNZPAAEAA +%NZ(1— P )Eas +%NZPBBEBB

1 1 1
= Z NzP,, E 24 +5 Nz(1—Pu)E 5 +Z NzPy,Egg

:%NZPAA(EAA +Egs —2EAB)+%NZEAB
donde se ha usado el hecho de que Pap = Pgg y como ya dijimos anteriormente, el Gltimo
término de la ultima ecuaciéon no viene afectado por ninguna probabilidad, es una
constante, Eq y el factor comun del primer miembro es Naa. Al final nos queda la ecuacion
(6.5):

E=N,(Exm +Egs —2E5)+E,

6.3 Caso 2. Una red simple con nimero variable de cationes A y B

Un posible ejemplo de este caso 2, podria ser el caso de mas de una red cruzadas,

en donde los atomos puedan intercambiarse, tal y como se muestra en la figura 3.

o}{o

\-H

i,

Y
-
.
.

£

Figura 3. Red simple con niimero variable de cationes del tipo A y B.

En este caso el sistema es demasiado complejo para escribir la energia en términos
de un unico tipo de enlace. Entonces el nimero de enlaces del tipo A-B sera escrito en

términos del nimero de enlaces de A-A y de B-B como:
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NABzézN—NAA—NBB (6.8)

asi que la energia total puede ser escrita como una funciéon de ambas Naa y Ngg como se

aprecia en la siguiente ecuacion:

E= NAAEAA+NBBEBB +(%ZN _NAA_NBBJEAB

| (6.9)
= NAA(EAA - EAB)+ NBB(EBB - EAB)+EZNEAB

De otra forma si una configuracion particular de la red contiene una fraccion x de

atomos del tipo A a partir de (6.4), la energia puede ser reescrita como:

E=Nu(Em- EAB)+[%ZN(1_2X)+ NAA)(EBB - EAB)+%ZNEAB

(6.10)
=N (Ean + Egg —2E 55) — ZNX(Egg — EAB)Jr%ZNEBB =NJ —uNXx+E,
siendo:
J=E, +Egp —2E,
E, :%ZNEBB (6.11)

1=12(Egs —Epp)

La diferencia entre la ecuacion (6.5) y la ecuacion (6.10) es el segundo término de
esta ultima, donde depende de una variable X, la cual puede cambiar, el nuevo término es
conocido como el potencial quimico', y es representado por una constante .

También es importante hacer notar que una variacion en la composicion de una de las
redes induce en la compensacion en la otra red o redes. De esta forma las expresiones de la

energia de enlace para estas redes nos daran nuevos potenciales quimicos.

6.4 Caso 3. Interaccion entre dos redes diferentes con cationes A, B

enunay A, C en la otra.

La interaccion primordial que se da entre dos redes distintas, se representa por los

enlaces verticales de la figura 4. El sistema posee N atomos en cada red, con XN de atomos

' No hay que confundir el potencial quimico clasico (la variacion de la energia libre en funcién del niimero
de moles), con el potencial quimico descrito en este apartado (como la variacion de la energia en funcion del
numero de vecinos).
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del tipo A y (1-x)N atomos del tipo B en una de las redes, y YN atomos del tipo A y (1-y)N
atomos del tipo C en la otra red, haciendo la salvedad que podemos hacer las interacciones
entre la misma red, como lo haciamos en el Caso 1, aqui describiremos las interacciones
entre las dos redes. Por simplicidad consideramos que cada sitio de la primera red
interactiia con un Unico sitio de la segunda red. En este caso el significado de Naa cambia,

siendo ahora el niumero de enlaces A-A entre redes.

Figura 4. Dos redes diferentes interactuando.

Podemos escribir el nimero de enlaces A-C entre redes como:
Ny =XN—=N,, (6.12)
el nimero de enlaces B-A entre redes como:
Nga = YN —N,, (6.13)
y el nimero de enlaces B-C entre redes como:
Ngc =N-Npy —N,o —Ngu=(1=-x=y)N+N,, (6.14)

Por tanto la expresion de la energia de enlace es:

E= NAAEAA+ NACEAC +NBAEBA

= NAAEAA+EAC(XN _NAA)+EBA(yN _NAA)+EBC((1_X_y)N +NAA)

(6.15)
= NAA(EAA + EBC - EAC - EBA)+ N(XEAC + yEBA)+(1_ X— y)EBC
=N Jn,+E,
donde Jaa y Eg ahora valen:
Jm =Em +Ege —Epc —Ega (6.16)

Ey =N(XE,c +YEg) +(1—X—Yy)Eg
asi que para este caso, otra vez el pardmetro J depende tinicamente de un tnico nimero de

enlaces (elegido como Naa).
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6.5 Caso 4. Una red simple con nimero fijo de d&tomos del tipo A, B

y C.

Este caso 4 presenta una red idéntica a la del caso 1, que se puede ver en la figura 1,
ahora la componen tres atomos diferentes (A, B, y C) en vez de dos. Las proporciones de
los atomos A, By C son X, y y 1-X-y respectivamente. Esta red posee un tipo de sitio, y
cada sitio tendra z vecinos. Repitiendo el proceso del caso 1, el &tomo de tipo A posee una
probabilidad de encontrar a otro d&tomo de tipo A como vecino de Paa, por lo que podemos
saber el numero de enlaces es (como ya escribimos en casos anteriores):

N aa Z%ZNXPAA

donde N es el numero total de sitios. El nimero de enlaces A-B y A-C viene dado por:
N, + N, =zNX(1-P,,) =2ZNx-2N,,

junto con otras ecuaciones del mismo tipo para otras parejas de cationes, pudiendo escribir

la ecuaciones en forma de matriz:

0 1 1) Ng ZINX—2N ,,

1 0 1Ny |= ZNy — 2N g, (6.17)

1 1 OANg IN(1-x-Yy)—2Nc

siendo las soluciones:

ZN(1-2Xx)

NBC:—+NAA_NBB_NCC
ZIN(1-2

NAC=—(2 ) Ny =Ny — N (6.18)
IN(2x+2y-1)

NAB: +NCC_NAA_NBB

2
La ecuacion anéloga a la (6.1) para tres especies es:
E = NAAEAA + NBBEBB + NCC ECC + NABEAB + NACEAC + NBCEBC (619)

la cual de manera extendida la podemos escribir como:

E= NAAEAA+ NBBEBB +NCCECC +EAB(NCC - NAA_NBB +

ZIN(1-2y) ZN(1-2X)
+EAC(NBB _NAA_NCC +T]+EBC(NAA_NBB _Ncc +T

IN(2X+2y —l)j
(6.20)
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y de manera reordenada en términos de Naa, Ngs y Ncc:

E= NAA(EAA + EBC - EAB - EAC)

+ NBB(EBB + EAC - EAB - EBC)

+ Ncc(Ecc + EAB - EAC - EBC) (6.21)

+%[EAB (2X+2y+1)+ E . (1-2y) + Eoc (1-2X)]

= NAA‘]AA+ NBB‘]BB + Nchcc +E0

como de manera similar para casos anteriores:
zN
E, = 7[EAB (2Xx+2y + 1)+ E o (1-2Y) + Ege (1-2%)]

Jan =Em +Egc —Epg —Enc (6.22)

Jes = Epg + Eac —Ens —Egc

Joc =Ecc +Eng —Enc —Ege
El sentido fisico de estos potenciales de intercambio a tres cationes es el siguiente: Jji es el
cambio de energia de una pareja homocationica y una pareja heterocationica de los otros
dos cationes distintos a la homoiodnica anterior para formar dos parejas heterocationicas
con los tres cationes mezclados.

En este caso tendremos tres potenciales de intercambio en lugar de uno solo, debido
al diferente balance que hay entre el nimero de los diferentes tipos de enlace y el numero
de restricciones en las ecuaciones. En el caso de sistemas con dos especies interactuando
(caso 1) habia tres variables Naa, Nap y Npp, y dos restricciones independientes, de tal
manera que el Np estd relacionado con Naa y el Ngg con Naa y con Nup . Pero ahora para
el caso que nos ocupa tenemos seis variables y tres restricciones (que seran el nimero total
de atomos A y B y el niimero total de enlaces), lo cual da lugar a los tres potenciales de

intercambio.

Este procedimiento, en el que se contempla tres especies, puede ser generalizado
para el caso de tener n especies. Entonces tendremos n(n+1)/2 variables de enlace, y n
restricciones y por lo tanto sélo n(n-1)/2 variables de enlace independientes. Asi para n
tipos de atomos implicados en el ordenamiento, habra n 4&tomos vecinos del mismo tipo, y

n(n-1)/2 tipos de vecinos diferentes. Si escribimos la ecuacion de la energia en funcion del
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numero diferente de vecinos, y si nosotros tenemos un numero de dtomos implicados en el
ordenamiento, cada uno con proporcion x;, Xp, etc., donde la suma de las proporciones es

igual a 1, el nimero de enlaces implicados en el mismo atomo (nombrado como i) es:

Ny = zNx, — > N (6.23)
j

donde el N;; puede ser sustituido en la ecuacion general de la energia como:
E=E,+) N;E; (6.24)
{ii)
donde <ij> en la sumatoria significa que los enlaces no puedan ser contados dos veces.
Esta substitucion nos da una expresion de la energia que solamente contiene términos
donde i # j.

Las ecuaciones (6.22) no tienen porqué calcularse utilizando sistemas ternarios,
sino que pueden obtenerse a partir de sistemas binarios’, de esta forma partiendo de esta
ecuacion (6.22), si el sistema binario a investigar tuviera los cationes Ay B; AyC;yBy
C respectivamente los potenciales de interaccion son:

JP =E,, +Eg —2E 4
JU = E,, +Ege —2E ¢ (6.25)
JC =gy +Ege — 2B
Los sistemas binarios pueden proporcionarnos unas utiles restricciones, si los
combinamos de la siguiente forma:
JUB L JUO 3B 2 2F , + 2B —2E 5 —2E,c =20,
JUA® 1 J6D g 2 2F L +2E,. —2E 5 —2Eg. =2J4 (6.26)
JUO 1 JED 3 —9FE 4+ 2E,; —2E,. —2Eg. =20
asi los potenciales de intercambio ternarios Jaa, etc... pueden ser determinados mediante

. . . . . . . AB
combinaciones de potenciales de intercambio binarios J*P), etc.

6.6 M¢todo Monte Carlo para el estudio del ordenamiento cationico

en minerales.

Estd es una herramienta ideal, para el estudio computacional de procesos de
ordenamiento catidnico en solidos, cuando la energia de una configuracion puede ser
descrita por un modelo Hamiltoniano. El caso mas simple de implementar mediante el
método de Monte Carlo (MC) [Ref. 4] es el modelo de Ising que contiene espines

orientados arriba y abajo, éstos los podemos representar mediante ¢ dandole valores de +1
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0 -1, respectivamente. Si consideramos ahora un sistema con un Hamiltoniano

antiferromagnetico tal que:

H=J) o0, (6.27)

donde <ij> es la suma sobre todas las parejas de vecinos, espines I y J. A una temperatura
cero, si J > 0 el estado de minima energia tendra los espines vecinos con signo cambiado,
dando el valor de esa energia lo mas negativa posible. Si calentamos, el término de
entropia de la energia libre permite que algunos espines cambien de signo y a una
temperatura cercana a la temperatura critica, todos los espines tendran igual probabilidad
de tener cada uno de los dos estados posibles (+1 y -1). Asi, nosotros podemos considerar
como ejemplo, como es afectado por la temperatura el hamiltoniano del modelo de Ising.
Nosotros suponemos que los posibles cambios en el sistema causan cambios en la energia:
E—>E+AE (6.28)

Por el método de Monte Carlo un cambio en la configuracion en el sistema supone un
cambio al azar, en el modelo de Ising se supone un cambio de signo de un espin al azar. Si
el cambio producido en la energia es cero 6 negativo entonces el cambio serd aceptado, por
otro lado si el cambio de energia es positivo entonces el cambio se aceptara con una cierta
probabilidad:

P(E — E + AE) = exp(- SAE) (6.29)

donde S = %< T Esto permite aceptar cambios que sean desfavorables energéticamente,
B

pero que algunos seran favorables con respecto a la energia libre a causa del aumento de
entropia, pudiendo estos cambios ser representados como fluctuaciones térmicas.

En nuestro caso, tratamos de representar el hamiltoniano del ordenamiento
catiénico de una manera muy parecida al hamiltoniano usado por el modelo de Ising,
substituyendo las variables de espin, por la ocupacién de un sitio dado.

De esta manera, si el proceso comienza en un estado de no-equilibrio, el primer
paso corresponde a la relajacion del sistema a un estado de equilibrio. Las configuraciones
generadas después de un equilibrado del sistema puede ser usado para el calculo de
propiedades promedio, como por ejemplo: el calculo de la capacidad calorifica a través de
ecuaciones termodinamicas clasicas, ya que podemos calcular el promedio de la energia

<E> y el término <E*>.

C =k, 5 ((E?)-(E)’) (6.30)
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Como ya vimos en los apartados anteriores, la energia de una red que contenga dos
tipos de atomos A y B puede ser representada por la expresion NaaJ+Eq donde Naa es el
numero de enlaces AA, Ep es un término constante y J es la energia de intercambio, que
puede ser escrita como J = Eap+Egg -2Eag . Pero por si misma esta expresion no es muy
util en las simulaciones Monte Carlo ya que es una suma de la malla y nosotros estamos
interesados en el orden de sitios individuales. Asi definimos una variable asociada a cada
sitio que caracteriza la ocupacion del sitio. Si usamos un ejemplo con dos atomos,
podemos definir una variable (S;) asociada con cada sitio j, de tal manera que S; = 1 si el
sitio estd ocupado por el a&tomo A y S; = 0 si el sitio estd ocupado por un atomo B. Asi,
ahora consideremos dos sitios iy J, el producto S;iSj = 1 si ambos sitios estan ocupados por

atomos Ay S;S; = 0 cuando no lo sean.

N = D.S:S; (6.31)

<i,j>
siendo <i,j> la suma sobre todas las interacciones.

De una forma similar, el nimero de 4tomos de A puede darse mediante la

expresion:
N,=>S, (6.32)
i
La energia puede por tanto ser expresada por el siguiente Hamiltoniano:
H=>J3,SS;+> i8S, (6.33)
<i,j> i

donde el primer término de la ecuacién es la energia asociada con los enlaces y el segundo
término es el potencial quimico que funciona cuando el &tomo A prefiere sitios especificos

en el cristal.

" A. Bosenick, M.T. Dove, E.R. Myers, E.J. Palin, C.I. Sainz-Diaz, B.S. Guiton, M.C. Warren, M.S. Craig,
S.A.T. Redfern, Mineral Mag. 65, 193 (2001).

2 E.J.Palin, M.T. Dove, S.A.T. Redfern, A. Bosenick, C.I Sainz-Diaz, M.C.Warren Phys. Chem. Miner. 28,
534 (2001).

3 E. ] Palin. M.T. Dove A.Hernandez-Laguna, C.I. Sainz-Diaz. Am. Mineral. 89, 164 (2004).

* M.C Warren, M.T. Dove, E.R. Myers, A. Bosenick, E.J. Palin, C.I. Sainz-Diaz, B.S. Guitton, S.A.T.
Redfern. Mineral. Mag. 65, 221 (2001).
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Capitulo 7.

Propiedades Elasticas Cristalinas.

7.1 Introduccion.

En este capitulo vamos a profundizar en el comportamiento elastico de los
minerales, para ello explicaremos, de forma general, las magnitudes de tension,
deformacion y constantes elasticas de un material, como se calculan y qué informacion se
pueden obtener de ellas, sometiendo los minerales a presion junto con su comportamiento a
través de ecuaciones de estado. Del mismo modo, estudiaremos la propagacion de las

ondas de longitud de onda larga en los minerales.

7.2 Tensor de tensiones.

Tension Generalizada.

La Tension es una generalizacion del concepto de presion, ésta consiste en aplicar
la unidad de fuerza perpendicular a la unidad de area. En cambio, en el caso de la tension
la fuerza puede ser aplicada con un angulo relativo a la unidad de area. De esta forma
mientras la presion es un escalar que no actiia en ninguna direccion especial, la tension

puede ser definida mediante dos vectores: uno que indica la direccion de la fuerza y otro
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que indica la orientacion del area en el cual la fuerza actia. Ademas en el caso de los

solidos anisotropicos la orientacion del solido también debe ser definida.

Tension.

Un cuerpo sobre el que actiian fuerzas externas estd en estado de tension. Si
consideramos un elemento de volumen ubicado en un cuerpo tensionado, nosotros
podemos reconocer dos tipos de fuerza actuando:

1. Las fuerzas del cuerpo, como la gravedad, que actua sobre todos los elementos del
cuerpo y cuyas magnitudes son proporcionales al volumen (masa o materia) del elemento.
2. Fuerzas que se ejercen en la superficie del elemento por el material alrededor de €I, estas
fuerzas son proporcionales al area de la superficie del elemento, siendo la fuerza por
unidad de area la “tension”.

La magnitud de las fuerzas actuando sobre el area dA es OF. Entonces la magnitud de la

tension normal promediada actuando sobre el area sera:
o =0F /54 (7.1)
Podemos entonces definir la tension normal como el limite de o cuando la SA tiende a

CCro:

o= 1im(5—F) (7.2)

Tension Homogénea.

Nosotros consideramos aqui solamente estados en los que se cumplan: 1. la tensién
es homogénea por todo el cuerpo; 2. todas las partes del cuerpo estan en equilibrio estatico;
y 3. No existen fuerzas en el cuerpo (como la gravedad), ni rotaciones.

Asi si consideramos un cubo (Figura 1) cuyos lados son paralelos a los ejes x’, %’y z7y
se transmite una fuerza por cada cara del cubo desde fuera hacia dentro, la tension
transmitida a través de cada cara puede ser dividida en tres componentes paralelos a los
ejes coordenados del sistema. La tension que se ejerce sobre la cara que corta al eje z se
descompone en tres componentes G,, G, y O, donde el primer indice nos indica la
posicion de la cara y el segundo la componente de la tensién. Cuando la tension es
homogénea la fuerza ejercida a través de las caras debe ser igual y opuesta a la ensefiada en
la figura 1. Aqui tenemos que G, Gyy, Gz, son los componentes normales de tension y Gyy,

Oxz, €tc son los componentes de cizalla. Todos ellos se definen matematicamente mediante
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un tensor de segundo orden, con el siguiente criterio de signos: si los componentes
normales del tensor son positivos, esto implica a una tension tractora, si en cambio el signo

de estos componentes es negativo, entonces es una tension compresora.

Z G"T"T
] i
1
| o
| _
o, zZy
1
(o}
o | ¥z
Xz, P
1
o
: MV
" Oxy
G_x_x ,-’I
. | .

X

Figura 1. Fuerzas en las caras de un cubo de un cuerpo homogéneamente tensionado.

Este tensor de tensiones puede ser escrito matematicamente como:

Xx Xy Xz
x Yy yz
zx O-zy zz

donde por la condicion del equilibrio estatico que debe cumplir el cuerpo cuando se le
aplica una tension homogénea, los componentes 6., = Gy, €tc..., con lo que en realidad el
tensor de tensiones estd compuesto por seis componentes.

Este tensor puede diagonalizarse, obteniendo tres valores propios y sus
correspondientes vectores propios, de tal manera que el tensor de tensiones puede ser
representado mediante el elipsoide de tension. La superficie del elipsoide de tension es la
localizacion de los puntos dibujados por los vectores de tension que actian pasando a
través de un punto de todos los posibles planos al centro del elipsoide. Los ejes principales

del elipsoide se conocen como tensiones principales,.
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7.3 Tensor de deformaciones.

Deformacion.

Cuando existen fuerzas aplicadas en un cristal los 4tomos cambian sus posiciones
relativas, y el cristal puede comprimirse o extenderse a estos cambios lo que se conoce
como deformacion. Cuando hablamos de deformacion siempre imaginamos una extension,
compresion o una cizalla en un cuerpo. Asi la extension puede ser entendida si tomamos

una cuerda de longitud / y se deforma hasta una longitud /” (Figura 2)

0 X

fe— L —n

Figura 2. Deformacion en una cuerda.

Asi podemos definir la extension (e) de la cuerda como:
e= =l (7.3)
[
o dicho de otra manera e es el cambio de longitud que existe desde la longitud original, por

unidad de longitud original. Para una deformacion normal infinitesimal (7.3) se expresa

como:
de = ﬂ
/
integrando desde la longitud inicial / a la final /" obtenemos:
[t
/ /

que se conoce como deformacion verdadera, natural o logaritmica. Sin embargo,
usualmente se toma la deformacion nominal o de ingenieros como (7.3) que son
aproximadamente iguales para pequefias deformaciones. Este cambio tendra signo positivo
cuando se alargue la longitud de la cuerda y negativo cuando se acorte. También existe
otro tipo de deformacion, cuando existe un cambio en el angulo entre dos lineas en un
cuerpo entonces podemos decir que el cuerpo se distorsiona. Si observamos la figura 3
vemos coémo las lineas perpendiculares OP y OR estdn en un estado sin deformar, siendo

las O’P’ y O’R’ las posiciones de las correspondientes lineas en un estado deformado.
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Entonces podemos definir la deformacion de cizalla y asociada a estas dos direcciones en

el punto O como:
y = tan(% - 9) (7.4)

donde 6 es el angulo entre O’P’ y O’R’ en el estado deformado.

P

Figura 3. Deformacion de cizalla.

Deformacion infinitesimal.

La distorsion de un cuerpo puede ser descrita por el desplazamiento de cada punto
del cuerpo desde el sitio que ocupaba en el estado sin distorsion al sitio deformado.

Si nos limitamos a dos dimensiones y elegimos un origen fijado en el espacio (O)
como el de la figura 4, consideremos el segmento sin deformar PQ, donde tenemos que P
es un punto con coordenadas (X;, X») en el estado sin deformar, el cual, cuando se produce
la deformacion del cuerpo se mueve al punto P’ ( siendo el desplazamiento del punto P el

vector PP”) y la coordenadas de P’ son (x;+u;, xo+uy).

X2

@) X1

Figura 4. Deformacion infinitesimal.
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Consideramos el punto Q con coordenadas (x;+dx;, x,+dx;) infinitesimalmente cerca de P
en el estado sin deformar, entonces después de la deformacion Q se desplaza a Q’, pero en
el cuerpo deformado el desplazamiento de Q no serd exactamente igual que el de P. El
desplazamiento de Q a Q’ tiene por componentes (u;+du;, u,+duy) y podemos escribir las

diferenciales de u; y u; como:

du, =%dx1 +%dx2 (7.5)
ox, ox,

du, =24 gy, + M2 gy (7.6)
0ox, ox,

definiendo las cuatro cantidades con respecto al punto P,

ou, ou, ou, ou,
= > € = > €p = > €y =
ox, ox, ox, Ox,

€

Las expresiones (7.5) y (7.6) las podemos escribir de forma compacta como la siguiente
ecuacion tensorial:

du, =e;dx, (j=12) (7.7)

e ., . .1 .
donde se utiliza la convencion de Einstein' para los tensores, siendo du; y dx; vectores y €;j
un tensor de segundo orden.

Veamos cual es el significado fisico de los distintos valores de e;j; infinitesimales.

Para ello seguiremos el proceso de la distorsion de un elemento rectangular en la figura 5.

Xo Q’,
Q4
Q2 , dU2
P dxs+du4
P dX1 Q1
@) X1

Figura 5. Deformacion de un elemento de linea paralelo a un eje.
Si tomamos dos posiciones distintas del vector PQ, la primera paralela al eje Ox; (PQ;) y
otra paralela al eje Ox; (PQ;) y deformamos el elemento rectangular, tenemos que para el
segmento PQ; la dx,=0 y deformamos hasta P’Q,’, la ecuacion (7.5) y (7.6) se escriben
como:

du, = %dxl =e, dx, (7.8)

Oox,
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du, =22 gy = e, dx, (7.9)

X
asi podemos decir que e;; mide la extension por unidad de longitud de PQ; a lo largo del

du,

eje Ox;, mientras que por ser deformaciones infinitesimales e, = =tag Q,P'Q,, ya

1
que a deformaciones infinitesimales la tangente coincide con el dngulo y por tanto el ey
mide la rotacion en contra de las agujas del reloj de PQ; De una forma similar podemos
probar que e;; es el cambio de longitud por unidad de longitud de PQ, y e;; mide la
rotacion en el sentido de las agujas del reloj de PQ,.

Aunque esto es asi, el tensor e;; no es completamente satisfactorio para la medida de
la deformacion, porque en este tensor es posible que existan componentes distintos de cero
en el estado en el que el cuerpo esté sin deformar. Para ilustrar este efecto consideramos la
rotacion de un cuerpo rigido con un cierto angulo pequefio @ como se aprecia en la figura

6.

Figura 6. Rotacion de un cuerpo rigido con un cierto angulo pequefio .

En este caso nosotros tendremos que e;;=¢exn =0, pero e;x=-0 y €1 = ®. Luego tendremos
un tensor de deformacioén no nulo en un cuerpo no deformado, simplemente rotado, por lo
tanto para eliminar este efecto no deseado del tensor de deformacion ej , nosotros
expresamos el tensor como una suma de un tensor antisimetrizado y uno simetrizado,
como:

e; :%(el.j —eﬂ)+%(ey. +eﬁ) (7.10)

— 1 1 1A g — 1
Ahora o, —E(eg/ —e_/.l.) mide la rotacion ensefiada en la figura 6, y &, —E(eg/ +e_/.l.) es

definida como la deformacién pura.
En la figura 7 podemos observar graficamente la interpretacion de la ecuacion

(7.10).
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Va(e12+ e21)
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Va(e12-€21)

€12

DA

W12

€12
Figura 7 Interpretacion gréfica de la ecuacion (7.10).

Este mismo proceso se puede generalizar para cuerpos en tres dimensiones, ahora el

desplazamiento tendra tres componentes u = (u;, uy, u3), asi como la posicion x = (xy, Xz,

X3), estos vectores son usados para definir un tensor de nueve componentes €;j

ou.
e, = —~ G, j=123) (7.11)
Ox
siendo el tensor de deformacion definido por la parte simétrica de ej;:
(7.12)

_1
& =3 (eii +eji)

que desarrollada en términos matriciales:

€y € € € %(612 + 621) %(613 + 631)
En Ep En|= %(621 +el2) € %(623 +e32)
%(631 + 613) %(632 + 923) €33

€3 &p &y
En esta representacion de la deformacion los componentes de la diagonal del tensor &;; son
los cambios de longitud por unidad de longitud de las lineas paralelas a los ejes de
referencia, llamando a estas deformaciones, deformaciones de tension. Los componentes
de fuera de la diagonal son medidas de la deformacion de cizalla y en este caso €3 es un

promedio del cambio del angulo entre dos lineas originalmente paralelas a los ejes Ox; y

OX3.

Deformacion Homogénea.
Se dice que un cuerpo esta deformado homogéneamente si la distorsion es la misma

para todos los puntos del cuerpo. Entonces e; serd constante en las ecuaciones (7.7) y

(7.11) o sea independientes de la posicion en el cuerpo. Por tanto mediante integracion de

la ecuacion:

70



ou,
du, =Ly, = e, dx, (7.13)

., |
obtenemos u, =(u,), +e,x, (i, =12,3) (7.14)

que es la ecuacion que representa la deformacion homogénea, donde los desplazamientos
son funciones lineales de las coordenadas de posicion.

La constante (“o),- representa la translacion del cuerpo, este término puede ser

substraido del término de desplazamiento, quedando solamente el desplazamiento:

X, =X, =e,x; (7.15)
donde x, son las coordenadas nuevas (referidas a los ejes que han sido trasladados por

(uo)[, pero no rotados) del punto originalx,. Si desarrollamos la ecuacion (7.15)
obtenemos la siguiente expresion:

xp = (l+e)x +epx, +e,x;

X, =ey X, +(1+ey,)x, +eyx, (7.16)

X3 = ey X, T e,X, +(1+e5;)x;

La forma dentro de la cual una linea o superficie cuya ecuacion es f(x,,x,,x;)=0 es

deformada puede ser determinada resolviendo la ecuacion (7.15) para X;, X2, Y X3 en

términos de x;, X, y X3, substituyendo estos valores en la ecuacion (7.16).

Propiedades de la deformacién homogénea:

1. Las lineas rectas permanecen como tales y en general son giradas y estiradas o
contraidas. Ademas, todas las lineas rectas orientadas en una misma direccion empiezan a
ser giradas con el mismo angulo y estiradas o contraidas con la misma proporcion. De
igual forma le ocurre a los planos.

2. Una esfera es deformada a un elipsoide. El elipsoide de deformacion proviene de la
deformacion de una esfera de radio 1.

3. Los ejes del elipsoide de deformacion son llamados ejes principales y provienen de tres

diametros mutuamente perpendiculares de la esfera unidad.
En general, los ejes principales también son girados por la deformacion. Una

deformacion que deje sin girar los ejes principales se la conoce como una deformacion

pura. Una manera tipica de estudiar una deformacion sera dividirla en dos etapas: una
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primera etapa donde los ejes principales sufren una deformacion pura y una segunda etapa

donde estos ejes sufren la rotacion hasta llegar a su posicion final.

7.4 Elasticidad.

7.4.1. Introduccion.

Entender la elasticidad implicada en la formaciéon de minerales es uno de los
requisitos mas importantes para lograr interpretar la informacion sismica del interior de la
tierra o como afecta a minerales de la corteza terrestre. La elasticidad de muchos minerales
puede ser determinada a partir de la estructura cristalina, relacionando las propiedades
elasticas de los minerales con su composicidon y estructura cristalina. Ademas, podemos
averiguar como varian estas estructuras con diferentes condiciones de presion y seremos
capaces de predecir como se comportara el mineral en el interior de la tierra.

Podemos medir la elasticidad de un mineral relacionando los dos conceptos
anteriormente explicados como son el concepto de tension y deformacion de un cuerpo.
Asi podemos decir que la deformacion de un material depende de la tension aplicada en €l.
Las ecuaciones tensoriales que relacionan los tensores de deformacion y de tension para un
tipo de material se las conoce como ecuaciones constitutivas.

En esta seccion desarrollaremos la teoria lineal de la elasticidad, la cual solamente
es aplicable a pequenias deformaciones de los minerales, como por ejemplo las
deformaciones infinitesimales que pueden producir las ondas sismicas, siendo un campo de

la aplicacion de esta teoria.

7.4.2. Tensor de constantes elésticas. Ley de Hooke generalizada. Notacion de
Voight.

Un cuerpo sélido cambia su forma cuando estd sujeto a una tension. Si
proporcionamos al cuerpo una tensiéon que esté por debajo del conocido como limite
elastico, entonces el cuerpo volverd a su forma original cuando la tension sea retirada. La
ley de Hooke nos dice que, para tensiones lo suficientemente pequefias, la deformacion es

proporcional a la tension aplicada.
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Figura 8. Extension de un cuerpo.
Por ejemplo, si suponemos una barra de un sélido isotrépico’ como el de la Figura 8, donde
se le aplica una tension pura de extension, o (ver seccion 7.1). De esta forma la barra sufre
una deformacién longitudinal con valor 41/ donde A/ es el incremento en longitud y / es la
longitud original. Asi podemos escribir la ley de Hooke como:

E=50 (7.17)
donde s es una constante conocida como las constantes de susceptibilidad elastica (elastic
compliance constant). Otra manera comun de expresar la ecuacion (7.17) es:

o=ce c=1/s (7.18)
donde c son las constantes de rigidez (stiffness) o constantes elésticas.

Si generalizamos estas definiciones y como ya hemos visto en la seccion 7.2 y 7.3,
la tension y la deformacion son definidas mediante un tensor de segundo orden. Asi, si
aplicamos una tension homogénea o; a un cristal, cada componente de la deformacion
homogénea resultante ¢;; estard relacionado con todos los componentes de la tension. Asi
por ejemplo:

& TSmO tSun0n + 8113013 +
T 851121021 T 8112202 T 8112303 +
T 81131031 T 5113203 T 51133033
junto a ocho ecuaciones similares para los otros ocho componentes del tensor &;;.
La ley de Hooke generalizada pueden ser por tanto expresada como:

£y =SuOu (7.19)

y

0 por O = Ciulu (7.20)

donde cijji son las 81 componentes de las constantes elasticas.

Para asignarle un significado fisico al tensor cjji de la ecuacion (7.20) nosotros
debemos imaginar un conjunto de tensiones aplicadas en un cristal y elegir un camino
donde todos los componentes de la deformacién excepto el componente normal
desaparezca, esto se cumple cuando:

O =Cypn€1y TCjp 1€y = (cijlz + Cljzl)glz

" Material que posee las mismas propiedades independientemente de la direccion por la que se midan.
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De esta forma nosotros igualamos a uno la pareja de coeficientes que siempre se dan juntos
y por lo tanto, en general:

Ciu = Ci (7.21)
Por otro lado, si hubiese una tension uniaxial paralela al eje Ox3; los componentes de la

tension estarian dados por o, =565, 0, = Cy 33653, por la definicion dada de los
componentes del tensor de tensiones o,, = 0,,, entonces c,,;; = C,;;; Y podemos decir que:
Cijgt = € jiki (7.22)

De esta manera las ecuaciones (7.21) y (7.22) reducen el nimero de componentes Cij
independientes de 81 a 36.

Ademas los efectos de la simetria sobre el cristal también reducen dichos
componentes, de esta forma los diferentes sistemas cristalinos van a poseer diferentes
componentes en la matriz de constantes elasticas, siendo el sistema triclinico el que posee

mas términos por averiguar (21) y el sistema ciibico el que posee menos (3).'

Notacion de Voight.

La simetria de los tensores de cuarto orden s;x y c;x poseen simetria en los dos
primeros y en los dos ultimos indices, asi como los tensores de tension y deformacion, por
lo que, mediante la notacién de Voight', es posible simplificar la notacion de estos

tensores, pasando de dos indices a uno en el caso de tensores de tension y de deformacion.

1

i

O, O Op O, O¢ O n € & & 26 7¢s
i i

O, Oy Oy |—>|0g O, O, En &y Exn || 7E & &,
i i

O3 Oy O3 Os O, Oy S35 €3 €33 2¢€s 2€4 &3

De tal manera que la notacion tensorial de dos indices se pueda expresar en notacion
vectorial de uno. En el caso de los tensores de cuarto orden s;i y cju los dos primeros
indices son abreviados de la misma manera que los de segundo orden, y los ultimos dos
indices son abreviados de la misma forma, de tal manera que la notacidon tensorial de
cuatro indices se puede expresar en notacion matricial de dos indices, siguiendo el
siguiente esquema:

Notacion tensorial 11 22 33 23,32 31,13 12,21

Notacion matricial 1 2 3 4 5 6
Al mismo tiempo factores de 2 y 4 son introducidos como siguen:

Sijkl = Smn cuando m y n sean 1, 2 6 3.

2sijki = Smn cuando m o n sean 4, 5 6 6.
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4siik1 = Smn cuando ambos m y n sean 4, 5 6 6.
Como ejemplo consideramos la ecuacion (7.19) y escribimos los términos €;; y €3 en
notacion completa y en notacion abreviada:
En TSmO T80 T80+ €33 T 8531101 T 5531201, T 52313013 +
81121051 8112202 T 81303 + 8032105 F8532,0,) + 8530303 +

+ 8113103 + 811303, + 511330335 + 8331031 T5233,03; 853330333

Notacion completa.

1

_ i i 1 i i
& =80, +75,60, 75505+ 264 = 7540, T45406 T 454505+
1 i 1 i |
+7351606 + 81,0, +738,0, + 184606 T 75400, T 45,40, +
1 i . 1 1 1 )
T 281505 T 25,04 + 513033 T 454505 T 4854404 T355303;

Notacion abreviada.
En general, por tanto la ecuacion (7.19) puede ser tomada de una forma abreviada como:
£ =50, (i,j=12,..6) (7.23)
Para las constantes elasticas cjji no son necesarios afiadir ningun factor (2 ¢ 4) por eso

podemos escribir directamente:

=c i, Jj,k,1=123;mn=1,..,06) (7.24)

Cg'/'kl mn

siendo la ecuacion general de la forma:
o, =C;&; (i,j=12,..,6) (7.25)

Por tultimo, escribiremos en forma abreviada la matriz de susceptibilidades elasticas (s;) y

la matriz de constantes elasticas (c).

S S Sz Sy S5 S ¢ G G5 Cy Cs G
So1 S Saz Say Sas Sy Coyi Cyp Cp3 €y Cps Cy
S31 Sy 830 Sy S35 Sy C31 €3 C3 Gy G35 Cy (7.26)
Sa1 Sa Saz Sa Sss 0 Sy Cyt Cy Cu3 Cy Cys Cy
Ss1 S5 Ss3 Ssq Sss Ssg Cs;1 Csp Cs3 Csy Css Csg
Se1 Se2 Ses Sea  Ses  Ses Co1 €2 Cez Cea Cos Cos

7.4.3. Célculo de las propiedades elésticas.
7.4.3.1 Introduccion.

Existen diversos métodos para encontrar la matriz de constantes elasticas de un
mineral, entre los métodos experimentales destaca el método de la propagacion de un pulso

a través de un material con un aparato similar al de la Figura 9.
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| | 20MHz 20MHz
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Cristal de cuarzo————

Muestra

d
v
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copio

Figura 9. Método para la medida de constantes elasticas.”

En ¢l se mide la velocidad de las ondas acusticas (transversal y longitudinal) en varias
orientaciones del cristal hasta obtener la matriz de constantes elasticas.” (Ver apartado 7.4)
En cuanto a métodos tedricos, en este apartado haremos mencion a tres:

1. Calculo de las constantes elasticas mediante desplazamientos finitos. En esencia este
método se basa en realizar pequefias deformaciones en un cristal previamente optimizado,
y calcular las tensiones producidas por cada deformaciéon aplicada y de esta forma
aplicando la ecuacion (7.25) obtener las constantes eldsticas.

2. Célculo deformacion-energia. Este método se basa en calcular la energia electronica
total de un sistema inicial y las variaciones producidas por diferentes deformaciones.

3. Calculo de las constantes elasticas mediante la teoria de Respuesta lineal (Linear-
Response). Donde las frecuencias normales aplicadas a desplazamientos microscopicos de
iones en un cristal (como, por ejemplo, frecuencias fondnicas) estan relacionadas con la
respuesta lineal electronica del cristal no distorsionado y las constantes elasticas pueden ser
vistas como frecuencias normales asociadas con deformaciéon homogénea (como, por

ejemplo, distorsiones macroscépicas del cristal).

7.4.3.2 Calculo de las constantes elasticas mediante desplazamientos finitos.

Las constantes elasticas de un material pueden ser determinadas mediante el calculo
directo de la tension (o), ya que esta esta directamente relacionada con la deformacion (g)
mediante la ley de Hooke generalizada descrita en el apartado 7.4.2.

Esta técnica de célculo ha sido ampliamente descrita en los ultimos afos para todo

3,45

tipo de materiales desde compuestos metalicos™*”, semiconductores’ o minerales’™ .

" Una onda actstica es lanzada dentro de la muestra aplicando un pulso eléctrico al cristal de cuarzo, el
cuarzo mas tarde detecta la onda reflejada desde el lado opuesto de la muestra, el tiempo en el que transcurre
esos dos acontecimientos es medido con el osciloscopio proporcionando la velocidad acustica y la constante
elastica.

76



De esta forma nosotros podemos calcular las tensiones mediante una serie de
deformaciones pequefias de la celda unidad previamente optimizada.

Oy =Ciu€u

Para explicarlo de una forma sencilla usaremos un cristal cubico, el cual posee
solamente 3 constantes eldsticas independientes, cji, ¢12 ¥ a4 (en notacion de Voight).
Partiendo de la estructura relajada del mineral sin deformar se procede a deformarlo
mediante un estiramiento o estrechamiento a lo largo de uno de los ejes cristalograficos.
Asi obtenemos una red deformada (siendo sus vectores de red notados como a’) que es
usada para determinar las constantes elasticas relacionandola con la red sin deformar (a)

mediante a’= (I+g)a, donde I es la matriz identidad y € es el tensor de deformacion:

e % 0
e=|% 0 0 (7.27)
0O 0 O

una vez aplicada la deformacion volveremos a relajar los iones que hay en el interior de la
celda para que se distribuyan de la manera mas estable posible, pero no los parametros de
la celda (volumen constante). De esta manera calculamos la tension producida por dicha
deformacion y podremos averiguar el valor de las constantes elasticas cij, C12 y Cas
implicadas en este sistema usando la ley de Hooke generalizada de la siguiente forma:

o, =€, O-yy =0, =Cpe, O-yz =Cue,y 0, :O-x)/ =0.

Lo normal es que para realizar el proceso anteriormente descrito se calculen varias
deformaciones positivas y negativas del cristal sin deformar haciendo una tabla de valores
de tensiones calculadas y deformaciones aplicadas y ajustando estos datos mediante
minimos cuadrados como se puede observar para uno de nuestros minerales en la figura
10.

Para el sistema cubico s6lo se necesitaran 12 célculos mediante este método para
calcular sus 3 constantes eldsticas. En cambio, para sistemas cristalinos complejos
(monoclinico y triclinico) el namero de célculos a realizar para la obtencion de la matriz
de constantes elasticas es el doble para poder calcular las 13 constantes elasticas del

sistema monoclinico y las 21 del sistema triclinico.
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Deformacion vs Tension

0,03
0,02
0,01

0O
%4

-0,03 -0,02

0,01 0,02 0,03

Tensién

-0,01

,01
-0,02

-0,03
Deformacion

Figura 10. Calculo mediante regresion lineal de la ¢;; de la moscovita. r’=0.998

7.4.3.3 Calculo de las constantes elasticas usando la energia total del sistema.

Este es un método que nos permite calcular las constantes elasticas (Cjj) del cristal
mediante calculos de la energia electronica total.”'® Normalmente se obtiene primero la
energia minima del cristal sin deformar, aplicando posteriormente deformaciones pequeias
de la forma a’= (I+€)a donde a son los vectores de red del cristal sin deformar y a’ son los
vectores de red una vez aplicada la deformacidn, I es la matriz identidad y € es el tensor de
deformacion. Estas deformaciones proporcionan unos datos de energia total que pueden
ser ajustados a una parabola (Figura 11), siendo las constantes elasticas derivadas desde la
curvatura de la pardbola. Existen muchas deformaciones que pueden ser usadas para

determinar las Cy;, eligiendo aquellas que varien lo minimo posible el sistema cristalino.

Deformacion 11vs B

-0,04 -0,02 0 0,02 0,04

‘ -27336,05
* 1 -27336,1

4 -27336,15
-27336,2

4 -27336,25
* -27336,3
-27336,35

Et (ev)

Deformacion

Figura 11. Parabola de la energia total del sistema vs la deformacion de la Cy; de la moscovita

Un procedimiento mas general que incluye la presion dentro del calculo de las

constantes elasticas ha sido descrito por los autores G. V. Sin’ko y col.'' y que nosotros
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hemos usado para calcular algunas constantes elasticas de nuestros minerales como método
de referencia, por ello pasamos ahora a describirlo con mas detalle.

Se considera el cristal comprimido por una presion isotropica P a la densidad p;.
Esta presion produce una deformacion pequefia y homogénea en el cristal de tal manera
que si tuviésemos un punto marcado en el cristal sin deformar como R después de la

deformacion estard situado en R’, de tal forma que (7.16) puede ponerse como:

R = 2(5 +5, )R, (7.28)

Para una deformacion homogénea los pardmetros €; son constantes, independientes
de R, con g = ¢ siendo los subindices i y j componentes cartesianos, y J; la delta de
kronecker.

Si expandimos ahora la energia interna en serie de Taylor por unidad de masa del

cristal con respecto al tensor de deformacién lagrangiano'

Ny =& +1 ) €6, (7.29)
k

obtenemos:

E(py. )= E [z Ay, - J (730

ykl

siendo Tjj los componentes del tensor de tensiones antes de la deformacion.

- aE(pl’{ mn}) (731)
! 1 ony
’ {—
asi para una presion isotropica inicial Tj es:
T, =-Po, (7.32)
y las constantes elasticas son:
O’E(p,,
Cin = Py a(pla{ = })' (7.33)
Ty, o)

Para calcular las constantes elasticas, los parametros de deformacidon son
especificados como una funcion de un paradmetro de deformacion infinitesimal (y)

desarrollando &;; en una serie de potencias, tal como:
_ 2
E; =Sy tey +.. (7.34)

y asi podemos rescribir la ecuacion (7.30) en funcion de y como:

E(pls{ mn}):E(p1)+Ay+§72+-.. (7.35)
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siendo:

A= —ﬂzsﬁ (7.36)
P i
1 2P 52
D=—>»C.s.5, —— e, 0, +—- 7.37
2, ;kl: ikl i ° kl . %‘,[ ik Yik > j ( )

De esta forma podremos calcular la energia del cristal deformado como una funcion de y
para una presion isotropica P y algunos coeficientes de deformacion g escritos como la
ecuacion (7.34) y obtener una ecuacion lineal para las constantes elasticas Cij:

i o*E(p,,
ZCU"’SUS"’ - 2PZ(eik5ik +%]+ plﬂ

(7.38)
ikl ik oy’

7=0
donde el ultimo término del segundo miembro se obtiene a partir del ajuste a una parabola
de la energia en funcion de .

Todo este proceso se utiliza para calcular una constante elastica que proviene de
una deformacion del cristal, por supuesto para calcular las N constantes elasticas
independientes necesitaremos N deformaciones independientes de la celda unidad y

obtener un sistema de N ecuaciones lineales de la forma de la ecuacion (7.38).

7.4.4. Modulo de Bulk y Compresibilidad.

El modulo de Bulk (B) es la medida de la rigidez de un cristal a cambios de
volumen debidos a la presion o, visto de otro modo, es la energia que se necesitard para
deformar el cristal de una manera determinada.

Existen diversas formas de definir el modulo de Bulk de las que destacamos:

dp
R

donde V es el volumen, ‘p’ es la presion y dV/V es la fraccion de reduccion del volumen.

B= (7.39)

Esta ecuacion también puede escribirse:
d’U
dv?

B=V (7.40)

siendo U es la energia interna del sistema. Por otra parte, B se puede determinar a partir de
las propiedades elasticas del sistema, tal como:
1

B= (7.41)
Sy Sy, 853 205, +855 +553)
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siendo las s; las susceptibilidades elasticas del cristal. Este es el procedimiento que
nosotros llevamos a cabo para calcular el modulo de Bulk, después de calcular las
constantes eldsticas de nuestros minerales.

La compresibilidad es definida como la inversa del modulo de bulk:

1
K=— 7.42
B (7.42)

7.5. Estudio de la presion en minerales.

Otro camino para estudiar la elasticidad en los minerales puede ser observando
como son afectados cuando los sometemos a una presion externa. De esta forma podremos,
por ejemplo, entender mejor como se propagan las ondas eldsticas por los minerales,
abriéndose ante nosotros una forma de comprender los procesos sismicos'’. Asi el
comportamiento de los materiales de la Tierra a alta presion es de gran importancia para
comprender su estructura, dindmica y origen. Ademas, del rango de condiciones que existe
en la Tierra, la presion es uno de los factores que mas afecta a las propiedades fisicas de
los minerales.

Por estas razones en los ultimos afios se han desarrollado diversos métodos basados
en célculos ab initio siendo un complemento ideal en el laboratorio, ya que suplen aquella
informacion que es dificil de obtener mediante medidas experimentales.

La presion hidrostatica que sufren los diferentes minerales de la Tierra en funcion

de la profundidad a la que estén puede ser vista en la figura 12.

Corteza .
Presién (GPa) _ Profundidad  fxm)

e, T
o fa=-=- Manto superior °‘l=7,,? a
08\ __——76nade Transicién —— 25
134 T ____‘—-:_-H:—h."; 400
23.8 ‘\\ ? EBD

! Manto Inferior f

328.0 '»\Nades_,- 5150
'-\.Int. I
/
\
\

3639 GaT1

Figura 12. Estructura esquematica del interior de la Tierra.
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La introduccién de una presion hidrostatica en un célculo ab initio se realiza
afadiendo un valor a los términos de la diagonal del tensor de tensiones como se indica en

la formula siguiente:

-p 0 0
o=l 0 —-p O (7.43)
0 0 -p

siendo la presion negativa por convenio (tensiones compresoras negativas y tractoras
positivas), también es posible de una forma similar realizar otro tipo de tensiones en un

mineral como son por ejemplo:

-p 0 0
una presion uniaxial 0 0 0 a lo largo de alguno de los ejes cristalograficos.
0 00
-p 0 O
O una biaxial 0 —-p 0],etc...
0 0 0

7.6. Ecuaciones de estado.

Las ecuaciones de estado (EoS) son ecuaciones constitutivas para sistemas
hidrostaticos que describe el estado de agregacion de la materia como una relacion
funcional entre la temperatura, la presion, el volumen, la densidad, la energia interna y
posiblemente otras funciones de estado asociadas con la materia. Las ecuaciones de estado
son utiles para describir las propiedades de los fluidos, mezclas y sélidos.

También es importante comentar que las ecuaciones de estado no poseen una base
termodindmica absoluta para determinar de forma correcta la EoS de los solidos. Por tanto
todas las EoS que han sido desarrolladas y son ampliamente usadas son en base a un
numero de suposiciones. La validez de dichas suposiciones puede ser solamente juzgada en
términos de la reproduccion de los datos experimentales para el volumen o la elasticidad.

Las medidas de las EoS son normalmente parametrizadas mediante el modulo de

Bulk (7.38) y sus derivadas con respecto a la presion evaluadas a P = 0:

B = Z—i (7.44)
2
"= pr (7.45)

82



Esta P = 0 (equivalente a la presion que existe en el laboratorio) son notadas con el

subindice ‘0’. Asi:

OP , OB . (0*B
oV ) oy oP),_, orP? ),

todo ello trabajando en un ambiente isotérmico.

La relacion existente entre el modulo de Bulk isotérmico (Br) y el modulo de Bulk
adiabatico (Bs) que describe la compresion en un sistema cerrado térmicamente a entropia
constante es dado por:

Bg =B, (1+aT) (7.46)
donde a es el coeficiente de expansion térmica del volumen y y es el pardmetro de

QGruneisen.
Ecuaciones de Estado isotérmicas.

14 ., . . .,
Murnaghan . Esta ecuacion puede ser obtenida con la suposicion de que el

modulo de Bulk varia linealmente con la presion, sacando una relacion P-V del tipo:

L N-U/B B
B, |(V.
v-v|1+3L o P=—2 (—Oj -1 (7.47)
B, B\ ¥

es frecuente usar B’=4 (Ref."”) para obtener la EoS de Murnaghan.

Birch-Murnaghan'®. Es sin duda una de las mas usadas, se basa en suponer que la
energia de deformacion de un solido puede ser expresada como una serie de Taylor de la
deformacion finita ‘f”. Existen muchas definiciones distintas de ‘f” cada una de las cuales
conduce a diferentes relaciones entre la P y el V. La ecuacion de Birch-Murnaghan esta

basada en la deformacion Euleriana.
1o =l )5 -2 (7.48)
Esta ecuacion puede ser truncada en diferentes puntos de la serie de Taylor, de esta
forma para un sistema a cuarto orden la EoS toma una forma del tipo:
3
2

P=3B,f.(1+2f, )% (1 + %(B’—4)fE + [BOB"+(B'—4)(B'—3) + %jf;j (7.49)

Deformacién natural'’. Se ha desarrollado a través de una medida de la

deformacion normal longitudinal:
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[

1, = h{l—] (7.50)

y si una compresion hidrostatica esta actuando en el sistema entonces podemos escribir la
ecuacion (7.50) como:

1. (v
v = gln[V—J (7.51)

Esto nos proporciona relaciones de presion-volumen, como en el caso anterior la
ecuacion puede estar truncada en un orden inferior.

La EoS a cuarto orden es:

P =3B, (%j £y (1 + %(B'—2) fo+ %(1 + B,B"+(B-2)+(B'-2)?) f;j (7.52)

Vinet'®"” Esta Gltima ecuacién de estado surgio para representar la variaciéon de
volumen a compresiones muy altas V/Vo< 0.6. Asi, para solidos simples y presiones muy

altas esta EoS proporciona un mejor ajuste de las variaciones del volumen con la presion.

£, = /vo)s (7.53)
P =3B, (l}—{V)exp(% (B-1)\1- £, )j (7.54)
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Capitulo 8.

Materiales y Métodos.

8.1 Introduccion.

Anteriormente, en los capitulos tedricos hemos apuntado algunos de los programas
que hemos usado en nuestras investigaciones acerca de la determinacion estructural de
filosilicatos 2:1 dioctaédricos. En este capitulo trataremos de explicar esquematicamente
qué pueden hacer estos programas, qué opciones tienen y de donde provienen.

En esta Tesis se han usado fundamentalmente cinco programas:

e SIESTAM3%5% es un programa que calcula la energfa y la densidad electrénica en
configuraciones nucleares fijas dentro de una celdilla unidad mediante la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT), cuya caracteristica que lo diferencia del resto de
este tipo de programas es el uso de los orbitales atdbmicos numéricos (NAO).
Variando las posiciones de los 4&tomos, y mediante las técnicas de minimizacién
analiticas y numéricas se llega a obtener una configuracion de atomos y/o
moléculas en la celdilla unidad de minima energia.

e ATOM’, es un programa de generacion de los pseudopotenciales que usa SIESTA
en sus célculos.

e SIMPLEX?® es un programa de optimizacion de bases atdmicas tiles para el
SIESTA.

e OSSIA® programa que simula el ordenamiento catiénico en funcién de la

Temperatura usando el método de Monte Carlo.
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e McCLay™. Generacion de distribuciones catiénicas aleatorias y calculo de la
proporcion de parejas a 1°, 2°, 3° y 4° vecinos.
e Vibra. Utilidad del programa SIESTA para el célculo de los modos normales de

vibracion.

8.2 SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with

Thousands of Atoms).

El Siesta es un paquete de programas que desarrolla célculos de estructura
electrénica y simulaciones de dindmica molecular ab initio para moléculas y solidos.
Una descripcion de sus principales caracteristicas podria ser:

e Es un programa que realiza los célculos mediante la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), usando la aproximacion de la densidad local (LDA) o
aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA).

e Utiliza la aproximacion de los pseudopotenciales conservadores de la norma, y su
forma no local mediante los proyectores de Kleinman-Bylander.

e Una de las caracteristicas que lo diferencian del resto de programas de este tipo es
el empleo de una combinacion lineal de orbitales atdbmicos (LCAO), ya que la
mayoria usan ondas planas.

e Esun programa que escala la dificultad del calculo con el nimero de &tomos de una
manera aproximadamente lineal, se dice que es de orden N, mientras que otros
programas escalan a N* o N*, incluso a potencias superiores.

e Ademas, puede ser paralelizado, esto quiere decir que el mismo calculo puede ser
lanzado en varios ordenadores a la vez, haciendo que el tiempo de calculo sea

menor Yy las necesidades del calculo también sean menores.

Con SIESTA podemos calcular las siguientes propiedades de nuestro sistema:
e Energias parciales y totales.
e Fuerzas atomicas.
e El Tensor de tension.
e Momento dipolar eléctrico.

e Cargas de Mulliken.
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e Densidad Electronica.
e Bandas electrénicas.

e Frecuencias infrarrojo.

Una entrada para este programa la damos en la Figura 1

8.3 ATOM.

ATOM es un programa que permite generar los pseudopotenciales necesarios para

los célculos de SIESTA, sus caracteristicas son:
e Realiza célculos atdbmicos basados en la Teoria de DFT, para configuraciones
electronicas arbitrarias para todos los electrones (all-electron).
e Puede generar los pseudopotenciales con varias aproximaciones:
Pseudopotenciales originales de Kerker.'!
Pseudopotenciales originales de Hamann, Schluter, Chiang (HSC)*?
Pseudopotenciales de Bachelet, Schluter.™
Pseudopotenciales de Bachelet, Hamann, Schluter™*.
Pseudopotenciales de Troullier-Martins™*°.
e Correcciones realizadas a los pseudopotenciales :
Correccion parcial de core®’

Ademas el programa nos da un extenso conjunto de herramientas para visualizar los
resultados y de esta forma poder ver si el pseudopotencial cumple las caracteristicas
minimas de calidad que debe cumplir.

Una entrada de este programa puede verse en la Figura 2.

8.4 SIMPLEX.

Simplex es un programa de minimizacion numérica que permite variar los distintos
pardmetros de una base atomica de forma sistematica, de tal manera que se vaya
reduciendo su energia en el proceso, siendo el resultado la base que nos proporcione la

menor energia posible.
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Su método consiste en escoger un conjunto de atomos o grupos atdmicos pequefios
del sistema a estudiar, puede ser desde un atomo hasta un pequefio “cluster”, y después
hacer variar los valores de la base entre unos rangos prefijados, de tal manera que el
proceso calculara dentro de este pequefio conjunto atémico la energia del sistema, variando
los pardmetros de la base, de tal manera que el proceso se para cuando el sistema no puede
bajar mas la energia y llegamos al minimo de la hipersuperficie (Figura 3) de energia

potencial formada por los pardmetros de la base.

"‘M Jﬁ'f

EI:I'L“

Figura 3. Hipersuperficie de energia potencial.

Una entrada del programa SIMPLEX puede verse en la Figura 4.

8.5 OSSIA.

Ossia es un programa creado con el fin de poder estudiar fendmenos de
orden/desorden en minerales. Este programa usa el método Monte Carlo combinado con un
proceso de “simulated annealing” para calcular cbmo quedara el orden de dicho mineral
cuando es sometido a un calentamiento o enfriamiento, de tal manera que cuando
enfriamos el mineral tiende a estar lo méas ordenado posible, y a medida que calentamos se
desordena siguiendo el método descrito en el apartado 6.6. Ademas es capaz de
proporcionar las diferentes transiciones de fase desde la fase desordenada a la ordenada.
Una entrada de este programa se presenta en la figura 5 y una informacion mas detallada se

puede encontrar en la referencia 9.
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8.6 McClay.

El programa McClay fue desarrollado para obtener la distribucion octaédrica
catiénica de una red cristalina comparable con la proporcién de parejas de cationes
determinados por FT-IR y con datos experimentales de RMN®®, Esta basado en una técnica

Monte Carlo usando el algoritmo Metropolis™ 2

y “simulated anneling”

En este programa usamos un modelo de red donde los cationes octaédricos estan
fijos en la red formando una malla con una distancia inter-catiénica de 3.04 Ang® y
ordenadas. Aqui se usa principalmente para generar distribuciones catidnicas aleatorias y
dependiendo de la composicidn catidnica calcular los nUmeros de parejas a 1°, 2°, 3°, y 4°

vecinos de cada tipo de pareja MM’.
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Figura 1. Entrada para un calculo con SIESTA con sus opciones mas comunes.

$§ FOF for (R13Fe)(51TAL1)E020(0H)4 cis vacant

# Joagquin 4-2-05

Sy st emilams esmez-R1IFe # Descripoilon del nombre del fichero
{xxxxxxxxxxxcon basg DEI mas POLARIZACIONAAAA A A A A A A A A A A & &

# prusha con hases nusvas ¥ pseudos NuEvos.

SystemLabel Jsl2cis # Nombre que tomara los didtintes archives.

WritesiestabDim false # 531 &5 true: escribe las dimensiones ¥ stop.
WriteCoorCerius true # Escribe fichero con formate _xtl
WriteCoorimol true # Escribe ficherc con formate .xyez
Writ eMDHmo 1 false # Escribe fichero con formate .ani
wWriterullikenFop 0 # wscribe =l analisis de poblaclones del sistema.
# 0 : (default) ¥eo escribe
# 1 : Escibe cargas atomicas ¥ orbitalicas.
# 2 : 1 + poblacion de solapamiento entre atomos.
# 3 : 2 + poblacion de solapamiento entre orbitales
Humberofspeczies 3 # Numerc de especles.
Humbert fAtoms 11 # Numerc de atomos.
Egridcutoff 05. Ang # Define los puntos de la red o "Grid" en donde se

caloulara la densidad electronica del sistema.

tblock ChemicalsSpecisesLabel # Tipo de especies del sistema.
1 1 H
2 8 o
113 Rl
414 51
319 E
6 26 Fa
tendblock ChemicalSpecliesLabel
¥Elock PRO_Basis $# base que usa =1 sistema.
H 2 0.4e327
n=1 0 2 E Q9._93138 2.30032
420357 1.84463
1.00000 1.00000
n= 1 1 B 24 56304 2.202n
J.52816
1.00000
[+] 2
n=2 1] 2
4.3083 1.7e0
1.000 1.000
n=2 1 2 P 1
3.840 2.510
1.000 1000
Rl 2
n=3 a 2
5.520 5.130
1.00000 1.00000
n=3 1 2 F 1
6.116 4_045
1.00000 1.00000
Ee 2
n=4 1] 2P 1
6.308 53.926
1.000 1.000
n=3 2 2
3.640 2.100
1.000 1.000
51 3 o.oogoo
n=1 o 2 E 51.2 6.97
6_J&7 1.7086
1.00000 100000
n=1 1 2 E 25.3 5.853
7.099 1.058
1.00000 100000
n=3 2 1 E .2 1.78
4.798
1.00000
E 1
n=4 1] 2 p1
9,073 g.09g82
1.00000 1.00000

90



(continuacién)

¥EndBlock PRO _Basis

LattlceConstant 1.0 Eng # Tamafio que define la escala de los vectores de la red.
sblock LattlceParameters
5.18 8.98 10.10 90.0 99,5 90.0 # Paramstros de la red

tendblock LatticeParamsters

#rblock Supsrcell

# 1.00000 0000000 0 000000 # Formacion de la supsrcelda.
£ 0.00000 1.000000 0000000

£ 0.00000 0.000000 1.000000

#rendblock Supercell

e functional GGR # Funcional de intercambic ¥y correlacion usado.

nz_authors PEE # Tipo del funcilonal GGAR usado.

SpinPolarized false # Uso de la polarizacion de espin.

Meshcutoff 150. Ry # Finura de la red usada para 1 sistema medida en =1 sspacic real.Mesh cutoff.

# SCF optlons # opcilones del Campoe autcconslstente (Self-Consistent-Fisld).

MaxsCEIterat lons 1] # Numerc maximo de lteraciones SCE.

DM.MixingWeight 0.25 # cantidad que 5= mezcla de la matriz de densidad con la matriz de densidad
del paso anterlor de SCF.

DH_Tolerance 1.d-4 # Tolerancila.

Solut lonMethod diagon # Metodo de la diaginalizacion de la matriz de densidad.

-

ElectronicTemperature 5 meV
# MD options

Temperatura del nivel de Fermi.

HD. Type0 fRun cG # Tipo de Dinamica.

HD.NumCGst Eps 200 # Fumero maximo de pasos CG

HD.MaxCGD1ispl 0.1 Ang # Maximo desplazamlento Atomico &N ANSLrong por paso CG.
HMD.MaxForceTol 0.04 ev/Eng # Maxima tolerancia en las fuerzas del sistema.
MD.Variabls. Cell trus # Relajacion de los paramstros de red.

UseSavebata false # Festart el caleulo.

EtomlcCoordinatesFormat ScaledByLatticeVectors # Formato de coordenadas

tblock AtomicCoordinatesAndAtomlcSpecies # Coordenadas Fracclonales

0_50000 0_s0000 o_oooon & Fe
a_000o0 0_o0ooo o_oooon 3Rl
0.93200 0.83333 0.27000 4 51
0.43200 0.88200 0.27000 4 51

e s k2

sendblock AtomloCoordinatesAndAtomicSpecies

Figura 2. Entrada para un calculo con ATOM con sus opciones mas comunes.

# Generacion del pseudopotencial para el atomo de Oxlgeno.
# pg: generaclion simple
#

e oxigeno 252 2pd
tm2 i.n # tm2: Troullier-Martins, Ancho maxime del orbital.
n=3 ao=pbr # simbolo del atomo, intercamble de correlacion,{ |r|s}
0.0 0.0 0.0 n.n n.o n.o
1 4 # numerce de orbitales de core, numeroe de orbitales de valencia.
2 0 2.00 n.oo # 252
2 1 .00 o.00 # Ip2
x| 2 0.00 0.00 # 3do
) x| o.00 o.00 £ 4f0
1.13 1.00 1.13 1.13 o.oo o.70 #

4

# Last line (above): radico de corte para s,p,d,f ¥ radio de core de
# la correcion de "parcial core correctlon.

# reis) reip) raid) raf) rcore_flag roore

4

#234567890123456789012345678001 2345678901 23456 78901234567890
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Figura 4. Entrada para el programa SIMPLEX.

SystemLabel 510 0.2 # Nombre de los ficheros.
Numberdfspecies 2 # Mumeroe de especiss.
Rumbert fparamst ers 16 # Numero de paramstros.
tblock Chemical Species Label # Tipo de especlies.

1 14 51

2 8 o

sendblock chemical Species Label

Tolerancs 1.e-3 # Tolerancia.

Pressure 0.2 GPa # Preslon

tblock PRO .Basls._ Maximum # Conjunto de Base con parametlos MAXimos.

51 2 2._000 # Nombre, "l-shells", carga lonica

n=3 1 2 E 100.0 6.3 #n, 1, Hzeta, Polarization, NzstaPol
a_00 6. 50

n=13 1 2 E 100.40 6.5 #n, 1, Nzeta, Polarization, NzetaPol
10.0 g.50

o 2 1.000 # nombre, l-shells, carga lonica.

n=2 1} 2 E 100.40 6.5 #n, 1, Nzeta, Polarization, NzetaPol
g.0 6.0

n=2 1 2 E 1a@.0 6.3 #n, 1, Nzeta, Polarization, NzetaPol
g.0 6.0

sendblock PARO _Basis_ Maximm
tblock PRO .Basls._ Minimuam

51 2 0.gaa # Conjunto de Base con paramstros minimos.
n=3 a 2 E 0.0 0.5
4.00 1.00
n=3 1 2 B ] 0.5
5.0 1.0
o 2 0.00
n=2 a 2 B [ ] 0.5
3.0 1.0
n=2 1 2 E [ ] 0.5
3.0 1.0

tendblock PRO . Basis_ Minimm
tblock PAO.Basis. Displacements

51 2 0._3aa # Desplazamientos de los parametros.
n=3 a 2 B .o 1.5
1.50 1.00
n=3 1 2 E .o 1.5
1.50 1.00
o 2 0.300
n=2 1] 2 E .o 1.5
1.0 1.0
n=2 1 2 B .o 1.5
1.0 1.0
sendblock PARO._Basis.Displacemsnts
¥Elock PAO .Basis.Initial # conjunto de base de partida.
51 2 0.2
n=3 a 2 B .o 1.5
4._88 1.00
n=3 1 2 E 40. 0.5
6.11 1.00
o 2 0.oo0000
n=2 1] 2 E 56.01904 o.70797
4.00 2.00
n=2 1 2 B 4.04048 1.00
.00 2.00
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(continuacién)

¥EndBlock PRO _Basis_Initial

¥Block PRO .Basis Fixed # Parametros fijos.
31 2 o.oo
n=3 a0 2 E 000 0.0
o_oo o.oo
n=3 1 2 B ] 1]
1] 0.
o] 2 0_oooooo
n=2 o 2 E o_oooooo o_ooooo
0.ooooo 0.ooooo
n=2 1 2 R 000000 000000
000000 000000

¥EndBlock PRO _Basis Fixed

Figura 5. Entrada del programa Ossia.

cold tmp print cssr

1.0 1.4 : Ztart and end temps

Z 50000 : No of walues of lambda; no configs per lambda
0.5 0.5 : Fraction of species 41 31

1.012951372 0.2458741699 0,000000000 0,140313536

Tetrahedral phyllosilicate sheet, cold start, A41:51i = 1:1
1111222211112 2 %2 2 cold start pattern

anto

3333333333333 333
LT I T R O R O I O R O R O R
3333333333333 333
BB BEBERBBABEERBAEEREAEE
oo0e0Q013-100 15

oo0l140105-100 16
ooo0os00013000 15

ooo0o400010-10012-1004-110110106#%
gooo0loo0So0oo00l0o000llo0o0olzlonl
gooo0Z20001l00001201 05010111002
ooo0s50008-1008

gooo0oe0107-1107

ooo0oe0o0T1lode

ooo0oYoo0l1400015-10016 -10013-120
gooo0so0o001e01013 -11015-10014-120
H gposSo0o0l40001681 00510013 -1001

Ly [ e
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Capitulo 9.

Resultados y Discusion.

9.1 Introduccion.

En trabajos teodricos anteriores sobre estructura cristalina y propiedades
espectroscopicas de los grupos hidroxilos de filosilicatos 2:1 dioctaédricos se encontraron
resultados acordes con resultados experimentales'”. Para llegar a éstos se adoptaron los
pseudopotenciales y bases existentes en la literatura®°; sin embargo, hasta ahora no se
habia realizado un estudio sobre la particularizacion de dichos pseudopotenciales y bases a la
composicion y estructura de los filosilicatos 2:1 dioctaédricos. Es por esto que en la primera
parte de este capitulo vamos a exponer un estudio previo de optimizacion de
pseudopotenciales y funciones de base para aplicarlos a estos minerales, con el objeto de
obtener mayor convergencia en la localizacion de geometrias cristalinas y de mejorar los
resultados. La mayor convergencia de optimizacion geométrica va a repercutir en la
obtencién de resultados calculados mas rapidamente y en la calidad de los resultados.

Este estudio preliminar en el que se crean los pseudopotenciales para el Oxigeno,
Silicio y Sodio y se optimizan sus bases se presenta en el apartado 9.2 de esta memoria. En el
apartado 9.3 presentamos un estudio de orden/desorden en la capa octaédrica de los
filosilicatos 2:1 dioctaédricos, con la obtencion de los potenciales de intercambio catidnico

(J) entre cationes vecinos de composiciones binarias AlsMg AlsFe Fe,Mg, mediante el uso de
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superceldas' que nos permite calcular composiciones no limitadas por el tamafio de la
celdilla unidad y més de acuerdo con las composiciones naturales. Se extendid dicho estudio
a diversas composiciones ternarias de Al/Fe/Mg derivadas de los potenciales de intercambio
catidnico obtenidas a partir de composiciones binarias (ver apartado 6.5). Los potenciales de
intercambio se obtienen mediante céalculos mecano-cudnticos (DFT), siendo usados
posteriormente en calculos de Monte Carlo para la dilucidacion del ordenamiento de la capa
octaédrica de cationes. En el apartado 9.4 hacemos un estudio de muestras naturales de baja
carga haciendo hincapié en cémo afecta la posicion de los cationes a la energia del sistema,
viendo cémo la substitucion isomorfica de cationes afecta a la estabilidad de estos minerales.
Ademas en el transcurso de nuestra investigacion se ha encontrado polimorfismo entre los
filosilicatos aqui estudiados, debido a un desplazamiento entre las capas constitutivas del
filosilicato que se representaran en el apartado 9.5. En el apartado 9.6 se realiza un estudio
sobre la elasticidad de estos minerales y como se ven afectadas estas propiedades por las
diversas substituciones cationicas que pueden tener lugar en este tipo de minerales. En el
ultimo apartado (9.7) se comprueba el efecto de la aplicacion de una presion hidrostatica
externa y como se comportan diferentes muestras que pueden poseer sustituciones cationicas

octaédricas, tetraédricas o cationes interlaminares distintos.

" Una supercelda esta compuesta por mas de una celda unidad del mineral en estudio. Asi hablamos de
superceldas 2x2x1 cuando por el eje a se distribuye dos celdas unidad, por el eje b otras dos, y por el eje ¢ s6lo
una, con lo que seran cuatro celdillas unidad lo que componen esta supercelda.
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9.2 Optimizacion de los Pseudopotenciales atomicos del O, Siy Nay

sus conjuntos de funciones de Bases.

9.2.1 Optimizacion de Pseudopotenciales (O, Siy Na).

Los pseudopotenciales aqui estudiados son para tres de los 4tomos mas importantes
de la composicion de los filosilicatos: Oxigeno, Silicio y Sodio. Es evidente la presencia y
extension del silicio y del oxigeno en los filosilicatos, pero no tanto la del sodio. Este metal
alcalino entra a formar parte de estos minerales como cation interlaminar en aquellas
sustituciones generadoras de carga laminar, siendo el Na” uno de los cationes mas frecuentes
como compensadores de carga en la interlamina. En todos ellos se han realizado un estudio
para determinar el Pseudopotencial 6ptimo para nuestro caso. Como ya se ha visto en el
capitulo 5, los pseudopotenciales deben cumplir una serie de normas que aseguren su
transferibilidad y su calidad, en relacion con estas normas, los pasos para realizar un buen

pseudo son:

1. Eleccioén del radio de corte para cada momento angular, o canal del orbital atomico en
el esquema de pseudopotenciales. Este se elige en funcion de donde esté situado el
maximo de la pseudo funcion de onda, lo normal es elegir el radio un poco antes de

llegar al méximo. Figura 1.

oA —
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0 T o ’\ 4

ad L Meztimn . ]

I.'.IJ,‘II

]

- \/
FC

S04 1 1 1 1 1

1
noas 1 18 2 28 3 35 4
r (Bohr)

¥

Figura 1. Eleccion del radio de corte para el canal /=0, u orbital s del atomo de Silicio; la linea roja representa la
funcion de onda de todos los electrones (AE), frente la linea verde es la pseudofuncion de onda para el mismo
canal /=0. Ambas deben ser iguales a partir de un cierto radio de corte.

2. La derivada logaritmica de la funcion de onda para todos los electrones (AE) debe
coincidir con la derivada logaritmica de la pseudo funcién de onda del

pseudopotencial en la base de la gréafica. Figura 2.
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Figura 2. Derivadas logaritmicas de un calculo para todos los electrones (AE) y pseudopotencial para el Si.

3. Comprobar que el Pseudopotencial no posea irregularidades en su forma, que sea
suave y si es posible que no sea muy profundo energéticamente. Este paso fue crucial
en la decision de la creacion de nuestros propios pseudopotenciales debido a que se
vio, como en los antiguos pseudopotenciales habia casos donde no cumplian esta
premisa. Como ejemplo de un mal Pseudopotencial lo vemos en el caso del Oxigeno,
en la Figura 3, el cual es uno de los pseudopotenciales que anteriormente se usaban

en nuestros calculos. Un buen pseudopotencial se puede apreciar en la figura 4.

r(Bohr)

Figura 3. Pseudopotencial del oxigeno con irregularidad, y profundo donde el Pseudopotencial alcanza
valores de -14 .

0 o5 1 18 2 25 3 35 4
r(Bahir)

Figura 4. Pseudopotencial del Si sin irregularidades, y poco profundo.

4. La ultima comprobacion de que todo cumple con las exigencias de calidad del
pseudopotencial es representar la transformada de Fourier Radial del Pseudopotencial

en estudio. Esta funcién debe oscilar varias veces para después tender a un valor
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constante como se aprecia en la Figura 5. Se considera que un pseudopotencial es
duro cuando posee muchas oscilaciones, y sera blando cuando posea pocas

oscilaciones, lo normal es que posea alrededor de cuatro o cinco.

0.4
0.6
0.4
0.2
i
0.2
-0
-0.6
-0A8
Ly

=0 Pseud oot -I| E—

g2iips

10 18 Pl

tiermpo

Figura 5. Transformada de Fourier Radial del Pseudopotencial para el Si.

El siguiente paso de la comprobacion es realizar unas pruebas mediante comparacion
de los valores propios de la funcidon de onda que existen entre los calculos para todos
los electrones (AE) y los calculos pseudopotenciales. Para ello a partir de la
configuracion electronica inicial del dtomo, se realizan una serie de cambios como
excitar un electrén de un orbital mas bajo a uno mas alto, etc... de manera que estos
cambios nos proporcionen distintos valores, los cuales podamos comparar. Un
ejemplo se puede apreciar en la Tabla 1. En esta tabla se puede apreciar como los
valores de los valores propios de ambas funciones son muy similares, como debe ser

para obtener un buen pseudopotencial.

Tabla 1. Representacion de los distintos valores que da un calculo “all-electron” y un calculo
pseudopotencial para la configuracion de referencia para el atomo de Na. (mRyd).

ATHI 18-now-04 Ha Test —-- G5 sl Ipl

calcule "all-electron™ para el atome de Na.

nl 5 ocupancla valor proplo
is o.n 10000 -0_20143%0%9
ip n.n 0_ooo00 -0_05434442
ad n.n 0_ooo00 0_00000000

caloule psendopotencial para el atomo de Ha.

nl = ocupancia valor proplo
is n.n 1.0000 -0_20160941
e n.n 00000 -0._05465330
3d o.n 0._0000 0_ 00000000

De una manera muy parecida al paso anterior, se lleva a cabo la comprobacion de las
diferencias energéticas de las distintas configuraciones electronicas a las que
realizamos la prueba en el punto anterior sean lo mds similares posible entre un
calculo para todos los electrones (AE) y un célculo con pseudopotenciales. Se
considera correcto si existen unas diferencias menores a un milirydberg (mRyd). Un
ejemplo para el Silicio se puede ver en la Tabla 2. En este ejemplo consideramos la

.y ;. . 2 2 ,
configuracion electronica de referencia como una 3s73p°, que en la tabla serd la
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prueba 1 siendo las modificaciones prueba 2: 3s*3p'3d', prueba 3: 3s'3p’,prucba 4:

3s'3p?3d' y prueba 5 3s°3p*3d’ respectivamente.

Tabla 2. Diferencias de energia entre distintas configuraciones electronicas de unos calculos “all-electron” y
unos calculos de pseudopotencial en milirydberg para el &tomo de Silicio.

&d total energy differences in series

rd 1 2 3 4 5
gd 1 0.0000 N AE
gd 2 0.4308  0.0000 AF

gd 3 0.4961 0.0653  0.0000

ud 4  0.9613 0.5305 0.4652  0.0000

ud 5 1.4997 1.0689 1.0036 0.5384  0.0000
%d 1 2 3 4 5
gd 1 0.0000

Bd 7 0.4299  0.0000 AEPS
kd 3 0.4992  0.0694  0.0000

kd 4  0.9635 0.5336 0.4642  0.0000

#d 5 1.5084 1.0745 1.0051 0.5408  0.0000

Puede apreciarse a partir de los resultados de la tabla 2 que las diferencias de energia
atdbmica del silicio entre las distintas configuraciones electrénicas son semejantes en el
calculo para todos los electrones (AE) y el del pseudopotencial, las diferencia mayores estan
en la tercera cifra decimal. Por lo tanto puede considerarse que este pseudopotencial
suministra una buena aproximacion a la estructura electronica de los electrones de valencia
del atomo de silicio.

Aqui se presentan las Figuras 6, 7 y 8 para los Pseudopotenciales de Oxigeno, Silicio
y Sodio, junto a las tablas 3, 4 y 5 de energias expresadas en mRyd (donde se comparan las
diferencias de energias de tipo para todos los electrones (AE) con las energias del calculo de
pseudopotenciales) de los pseudopotenciales antiguos y de los pseudopotenciales nuevos. En
las figuras del Oxigeno, Silicio y Sodio solamente representamos los canales s y p del
pseudopotencial que equivalen a /=0 y /=1, por ser los mas importantes, para estos atomos.

En las graficas del oxigeno para el canal /=0 (fig. 6 a-d), el radio de corte es de 1.15
bohr y se puede observar un solapamiento un poco antes de ese valor de la funcion de onda
para todos los electrones (AE) y de la pseudofuncion de onda, teniendo a partir de ese valor
un ajuste muy bueno. Este ajuste se puede comprobar en la grafica de la derivada logaritmica
de la pseudo funcién de onda. El pseudopotencial posee un minimo de -16 en unidades
arbitrarias siendo continuo en todo momento (fig. 6¢). La ultima grafica de este conjunto nos
apunta una idea de la calidad del pseudopotencial: la transformada de Fourier del
pseudopotencial, en la que podemos observar que presenta 5 oscilaciones (fig. 6d), siendo
considerado un pseudopotencial normal. En el caso del siguiente conjunto de gréficas para el
canal /=1 (fig 6 e-h), el caso es ligeramente diferente, siendo su radio de corte de 1.0 bohr, y

presenta un buen ajuste de la funcién de onda para todos los electrones (AE) con la pseudo
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funcion de onda, siendo el pseudopotencial profundo (-40) y su transformada de Fourier

posee pocas oscilaciones, con lo que estamos en presencia de un pseudopotencial duro.
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Figura 6. a,e) Pseudo funcion de onda, b,f) derivada logaritmica del pseudopotencial, ¢,g) Pseudopotencial y

d,h) Transformada de Fourier del Pseudopotencial para /=0y /=1 del oxigeno.

El 4tomo de Silicio posee el mismo radio de corte 1.89 Bohr en el canal /=0 y /=1

representados en la figura 7, en el se observa que para el canal /=0 y para el canal /=1 la

funcién de onda para todos los electrones (AE) y la pseudo funcién de onda se solapan antes

de llegar al maximo de la grafica, siendo el solapamiento perfecto en el maximo, y la

derivada logaritmica del pseudopotencial coincidentes en los dos canales representados. En

ambos casos el pseudopotencial presenta poca profundidad (-5) (fig 7 ¢,g). La transformada



de Fourier (fig 7d,h) presenta una sensible diferencia entre estos dos canales, para /=0 se
aprecian cuatro oscilaciones antes de que tienda a cero, aceptandose como pseudopotencial

normal, en cambio para /=1 solo se observa una oscilacion para después tender a cero, con lo

que lo consideramos un pseudopotencial duro o muy duro.
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Figura 7. a,e) Pseudo funcion de onda, b,f) derivada logaritmica del pseudopotencial, ¢,g) Pseudopotencial y
d,h) Transformada de Fourier del Pseudopotencial para los orbitales /=0 y /=1 del Silicio.

En el caso del sodio (fig. 8) tenemos un conjunto de graficas distintas a los otros dos
casos. Para el canal /=0 presenta un solapamiento antes de llegar el maximo siendo muy
ajustado en ese caso, el radio de corte del orbital s es de 3.25 Bohr, su derivada logaritmica
se ajusta bien, y el pseudopotencial es poco profundo (-1), siendo un pseudopotencial que da
muchas oscilaciones antes de tender a cero con lo que podemos calificarlo de ligeramente

blando. Para el caso del orbital p las pautas de comportamiento son muy similares.
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Figura 8. a,e) Pseudo funcion de onda, b,f) derivada logaritmica del pseudopotencial, c,g) Pseudopotencial y
d,h) Transformada de Fourier del Pseudopotencial para los orbitales /=0 y /=1 del Sodio.

Como se puede comprobar en la tabla de energias de excitacion siempre tenemos
diferencias energéticas mas bajas que para el pseudopotencial antiguo, con lo cual nos
aseguramos representar mejor el core del &tomo con los nuevos pseudopotenciales.

Al objeto de comprobar la calidad del nuevo pseudopotencial para el dtomo de

oxigeno se proponen las siguientes configuraciones electronicas para los orbitales de valencia
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(tabla 3a, 3b): pruebal---2s"2p* (estado fundamental), prueba2---2s'®2p*?, prueba3---
2s"2p**, pruebad---2s'*2p*°, pruebas---2s'*2p*®, prueba6---2s'2p’, prueba7---2s*2p*3d’,
prueba8 ---2s'2p*3d*, prueba9---2s°2p’3d’, pruebal0---25*2p*3d*, pruebal 1---2s*2p'3d’,
pruebal2---2s"2p"3d*, y pruebal3---25"2p°3d®. Como se desprende de esta tabla las
diferencias energéticas entre las distintas configuraciones electrénicas son mas pequenas
cuanto mas proximas estan a la configuracion del estado fundamental, ya que las primeras
configuraciones electronicas son mas cercanas a estados posibles del sistema que las ultimas,
siendo estas Ultimas las que poseen unas caracteristicas mas extremas y como es normal
seran mas complicadas de simular. La mayoria de las diferencias entre configuraciones
electronicas son inferiores en el nuevo pseudopotencial.

Comparando estas dos tablas 3a y 3b podemos ver como la tabla de diferencias de
energias del pseudopotencial nuevo son bastante mas bajas que la tabla del pseudopotencial

antiguo, dandonos una manera de poder controlar la calidad del pseudopotencial.

Tabla 3a. Incremento de las series de diferencias de Energias A(AE*-AE™) para el pseudopotencial antiguo de

Oxigeno en miliRydgerg.

Pruebal Prueba2  Prueba3  Prueba4  Prueba5 Prueba6  Prueba7 Prueba8  Prueba9
Prueba 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 2 0.0006 0 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 3 0.0013 0.0008 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 4 0.0022 0.0016 0.0009 0 0 0 0 0 0
Prueba 5 0.0031 0.0025 0.0019 0.0010 0 0 0 0 0
Prueba 6 0.0042 0.0037 0.0030 0.0021 0.0007 0 0 0 0
Prueba 7 0.0000 0.0007 0.0014 0.0022 0.0032 0.0043 0 0 0
Prueba 8 0.0016 0.0021 0.0029 0.0037 0.0047 0.0058 0.0014 0 0
Prueba 9 0.0121 0.0126 0.0134 0.0143 0.0152 0.0163 0.0120 0.0105 0
Prueba 10 0.0049 0.0043 0.0036 00028 0.0018 0.0007 0.0050 0.0064 0.0169
Prueba 11 0.0283 0.0277 0.0269 0.0261 0.0251 0.0241 0.0283 0.0298 0.0403
Prueba 12 0.0962 0.0955 0.0949 0.0949 0.0930 0.0919 0.0962 0.0976 0.1082
Prueba 13 0.2016 0.2011 0.2003 0.1995 0.1985 0.1974 0.2018 0.2032 0.2137

Tabla 3b. Incremento de las series de diferencias de Energias A(AE**-AEP) para el pseudopotencial nuevo de

Oxigeno en miliRyberg.

Pruebal Prueba2 Prueba3  Pruebad  Prueba5 Prueba6  Prueba7 Prueba8  Prueba9
Prueba 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 2 0.0001 0 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 3 0.0002 0.0002 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 4 0.0004 0.0004 0.0002 0 0 0 0 0 0
Prueba 5 0.0007 0.0006 0.0006 0.0003 0 0 0 0 0
Prueba 6 0.0012 0.0012 0.0010 0.0007 0.0006 0 0 0 0
Prueba 7 0.0003 0.0002 0.0001 0.0004 0.0007 0 0 0 0
Prueba 8 0.0024 0.0024 0.0030 0.0028 0.0032 0.0036 0.0026 0 0
Prueba 9 0.0126 0.0126 0.0128 0.0130 0.0133 0.0138 0.0128 0.0102 0
Prueba 10 0.0044 0.0043 0.0042 0.0040 0.0036 0.0032 0.0041 0.0067 0.0169
Prueba 11 0.0214 0.0213 0.0211 0.0210 0.0206 0.0202 0.0210 0.0237 0.0339
Prueba 12 0.0693 0.0692 0.0691 0.0689 0.0685 0.0673 0.0638 0.0716 0.0818
Prueba 13 0.0822 0.0822 0.0821 0.0818 0.0815 0.0811 0.0811 0.0847 0.0948

Las configuraciones electronicas del Si que componen estas dos tablas de diferencias de

energia (Tablas 4a, 4b) son las siguientes: pruebal---3s*3p” (estado fundamental), prueba2--
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-3s*3p'3d', prueba3---3s'3p’, pruebad---3s°3p*3d', pruebas---3s'*3p*?, prueba6---3s'3p*’,
prueba7---3s'?3p**,  prueba8 ---3s3p*, prueba9---3s"3p?3d*>, pruebal0---3s"2p'3d’,
prueball---3s°3p”3d*, pruebal2---25’2p°3d*. Del mismo modo que antes, las primeras
configuraciones son mas cercanas a estados posibles del sistema que las ultimas. Como
puede verse, en las primeras diferencias con el estado fundamental el pseudopotencial nuevo
disminuye poco, mientras que en las ultimas las diferencias son importantes: disminuye hasta
12 veces el valor de las diferencias con respecto al pseudopotencial antiguo. En general se
mejoran las diferencias en el nuevo pseudopotencial.

Comparando estas dos tablas 4a, 4b podemos ver que las diferencias de energias del
pseudopotencial nuevo son bastante parecidas a la tabla del pseudopotencial antiguo, siendo
en las configuraciones extremas donde se marca mds la diferencia entre Pseudopotencial

antiguo y nuevo.

Tabla 4a. Incremento de las series de diferencias de Energias A(AE*™-AE™) para el pseudopotencial antiguo de
Silicio en miliRydberg.

Pruebal Prueba2  Prueba3  Prueba4  Prueba5 Prueba6  Prueba7 Prueba8  Prueba9

Prueba 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 2 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 3 0.0003 0.0001 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 4 0.0017 0.0015 0.0014 0 0 0 0 0 0
Prueba 5 0.0000 0.0000 0.0003 0.0017 0 0 0 0 0
Prueba 6 0.0000 0.0000 0.0001 0.0016 0.0000 0 0 0 0
Prueba 7 0.0001 0.0001 0.0001 0.0015 0.0002 0.0001 0 0 0
Prueba 8 0.0008 0.0007 0.0005 0.0009 0.0009 0.0007 0.0007 0 0
Prueba 9 0.0038 0.0038 0.0035 0.0021 0.0021 0.0037 0.0037 0.0030 0
Prueba 10 0.0077 0.0078 0.0074 0.0060 0.0077 0.0076 0.0075 0.0069 0.0039
Prueba 11 0.0140 0.0140 0.0138 0.0124 0.0140 0.0140 0.0139 0.0133 0.0103

Tabla 4b. Incremento de las series de diferencias de Energias A(AE*-AEP) para el pseudopotencial nuevo de
Silicio en miliRydberg.

Pruebal Prueba2 Prueba3  Pruebad  Prueba5 Prueba6  Prueba7 Prueba8 Prueba9

Prueba 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 2 0.0002 0 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 3 0.0001 0.0004 0 0 0 0 0 0 0
Prueba 4 0.0004 0.0007 0.0003 0 0 0 0 0 0
Prueba 5 0.0000 0.0002 0.0001 0.0004 0 0 0 0 0
Prueba 6 0.0001 0.0003 0.0002 0.0004 0.0001 0 0 0 0
Prueba 7 0.0001 0.0003 0.0000 0.0003 0.0001 0.0000 0 0 0
Prueba 8 0.0007 0.0010 0.0006 0.0004 0.0007 0.0007 0.0006 0 0
Prueba 9 0.0003 0.0001 0.0004 0.0007 0.0003 0.0003 0.0004 0.0010 0
Prueba 10 0.0016 0.0014 0.0017 0.0019 0.0016 0.0015 0.0017 0.0023 0.0013
Prueba 11 0.0035 0.0033 0.0038 0.0040 0.0035 0.0036 0.0036 0.0043 0.0066

En la tabla 5a y 5b se presentan las diferencias entre las configuraciones electronicas
de prueba del atomo de sodio. Las configuraciones electronicas que componen estas dos
tablas de energia son los siguientes:  pruebal---3s'3p” (estado fundamental), prueba2---

35%%3p%23d°, prueba3---3s"3p*3d’, pruebad---3s"*3p**3d’, pruebas---3s"3p'3d’, prueba6---
105



3s%3p'3d’, prueba7---3s3p°3d’. Aqui se observa claramente una disminucion de las
diferencias entre las configuraciones de hasta veinte veces. De hecho a partir de estas
diferencias, en el a&tomo de sodio es donde se observa la mayor disminucidn, y, por lo tanto,

pone de relieve que el nuevo pseudopotencial es mejor que el antiguo.

Tabla 5a. Incremento de las series de diferencias de Energias A(AE™-AE™) para el pseudopotencial antiguo de
Sodio en miliRydberg.

Pruebal Prueba2 Prueba3  Prueba4  Prueba5 Prueba6

Prueba 1 0 0 0 0 0 0
Prueba 2 0.0001 0 0 0 0 0
Prueba 3 0.0010 0.0009 0 0 0 0
Prueba 4 0.0031 0.0030 0.0021 0 0 0
Prueba 5 0.0054 0.0053 0.0044 0.0024 0 0
Prueba 6 0.0145 0.0144 0.0136 0.0115 0.0091 0
Prueba 7 0.0160 0.0158 0.0150 0.0129 0.0107 0.0014

Tabla 5b. Diferencias de las series de diferencias de Energias A(AE*-AE™) para el pseudopotencial nuevo de
Sodio en miliRydberg.

Pruebal Prueba2 Prueba3  Pruebad  Prueba5  Prueba6b

Prueba 1 0 0 0 0 0 0
Prueba 2 0.0001 0 0 0 0 0
Prueba 3 0.0002 0.0001 0 0 0 0
Prueba 4 0.0004 0.0003 0.0002 0 0 0
Prueba 5 0.0007 0.0006 0.0005 0.0002 0 0
Prueba 6 0.0007 0.0007 0.0005 0.0003 0.0001 0
Prueba 7 0.0008 0.0007 0.0006 0.0004 0.0002 0.0001

En el apéndice B se encuentra los parametros calculados para la creacion de cada

pseudopotencial que hemos usado en este trabajo de Tesis Doctoral.

9.2.2 Optimizacion de bases.

Una vez generado un buen conjunto de pseudopotenciales pasamos a la optimizacion
de sus bases, para ello se construyeron dos modelos moleculares (“cluster”) los cuales
describen una fraccion reducida de un filosilicato (dos tetraedros y un octaedro donde los
oxigenos terminales se neutralizan con hidrogenos. fig 9, 10). Con estos modelos
optimizamos las funciones de bases por el programa SIMPLEX, ya comentado en el capitulo
8. Este método nos llevara a una optimizacion de los pardmetros que definen las bases en
funcién de una bajada en la energia del sistema (Apéndice C). El programa nos dara un
conjunto de parametros que suministran la energia minima del “cluster”. En la Figura 9
tenemos un cluster que nos valdra para optimizar el Si, Al, O, H en las capas octaédrica y
tetraédrica y el Na como catidn interlaminar. La Figura 10 representa el mismo cluster, pero

con potasio como cation interlaminar.
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Figura 9. Cluster de composicion Si, Al, O, H, Na.  Figura 10. Cluster de composicion Si, Al, O, H, K

9.2.3 Validacién de las optimizaciones.

Como ultimo paso se generd un conjunto de minerales de prueba que contienen los
atomos de los pseudopotenciales y las bases con los que trabajamos y que corresponden a los
filosilicatos que estudiamos con y sin substituciones en la capa octaédrica o tetraédrica y

diferentes cationes interlaminares, estos son:

e Pirofilita. .....cccuvuunne..... Aly(Sig)O20(OH)4

o Cis-jsl.iiiviiiiiieennnn, Cis- Aly(Si7A1)NaO,o(OH)4 vacante-cis

o Trans-jsl.....cccoeurnnnn. Trans- Als(Si;Al)NaO,o(OH), vacante-trans

o Cisjs7... coevierieeinnns Cis- Aly(Si7A1)KO,9(OH)4 vacante-cis

o Trans-js7 ....cco...... Trans- Al4(Si;AI)KO2(OH)4. vacante-trans

o Cis-jsl2iiiiniiiiin, Cis-AlsFe(Si;Al)KO,0(OH)4, vacante-cis

e Trans-jsl2................ Trans-Al;Fe(Si;A)KO,o(OH)4. vacante-trans

e Trans-jsMgFe............ Trans- Al,MgFe (Sig)NaO,o(OH)4, vacante-trans

Estas estructuras fueron optimizadas con los nuevos pseudopotenciales y bases optimizadas
incluyendo un céalculo de modos normales de vibracion. Para comprobar la calidad de las
nuevas bases y pseudopotenciales como control se compararon los parametros
cristalograficos de estas estructuras optimizadas con valores experimentales y de célculos
previos (Tabla 6). También se compararon las frecuencias de vibracion de los hidroxilos que
poseen estos filosilicatos (Tabla 7), que fueron otra de las razones que nos hicieron crear un
nuevo conjunto de pseudopotenciales, ya que en ocasiones alguna de las frecuencias de

vibracion de estos hidroxilos se desviaban, sin razon aparente, de los valores experimentales.
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Tabla 6. Datos cristalograficos de los filosilicatos usados como conjunto de prueba: experimentales (Exp), optimizados
con los pseudopotenciales y bases disponibles anteriormente (Ant), asi como los optimizados con los nuevos
pseudopotenciales y bases. (a, b, c en A), (0, B, y en grados) y Energia (ev). (Ecutoff =150 Ry, puntos k =2)

a b c o B Y E; (ev)
Pirofilita Exp.’ 5.16 897 9.35 91.0 100.4 89.7 -
Pirofilita Ant. 524 9.09 9.29 90.2 100.7 89.9  -11641.9505
Pirofilita. 519 9.02 9.40 91.0 100.0 89.7  -13537.6115
Cis-js1 Exp. 5.18 898 10.10 90.0 99.6 90.0 -
Cis-js1 Ant. 525 9.08 9.99 91.4 98.9 90.4  -11600.5427
Cis-jsl 5.18 894 9.83 90.3 99.6 90.3  -13501.3917
Trans-js1 Exp. 518 898 10.05 90.0 101.4 90.0 -
Trans-js1 Ant. 526 9.07 10.06 89.9 101.9 90.0 -11600.5527
Trans-js1. 523 897 997 90.0 102.1 89.8  -13501.2667
Cis-js7 Exp. 5.18 898 10.10 90.0 99.6 90.0 -
Cis-js7 Ant. 526 9.11 10.09 91.0 98.7 90.4 -11660.8263
Cis-js7. 520 8.99 10.01 89.7 99.3 90.2  -13525.0185
Trans-js7 Exp. 518 898 10.05 90.0 101.4 90.0 -
Trans-js7 Ant. 528 9.12 10.12 89.6 102.0 90.0 -11660.8317
Trans-js7. 527 9.04 10.09 90.0 101.7 89.8  -13524.9062
Cis-js12 Exp. 5.18 898 10.10 90.0 99.6 90.0 -
Cis-js12 Ant. 525 9.10 10.06 91.1 98.8 90.4  -12380.6100
Cis-js12. 520 899 995 90.8 98.8 90.5 -14137.2546
Trans-js12. Exp. 518 898 10.05 90.0 101.4 90.0 -
Trans-js12. Ant. 526 9.08 10.18 89.5 102.7 90.1  -12380.5489
Trans-js12. 524 899 10.04 90.1 102.1 90.1 -14136.9582
Trans-jsMgFe. Exp. 518 898 10.05 90.0 101.4 90.0 -
Trans-jsMgFe. Ant. 528 9.12  10.00 90.0 102.5 90.0  -12336.1263
Trans-jsMgFe. 520 897 9.77 90.0 100.00  90.0 -14280.6485

*Los datos experimentales se refieren a valores promedio de polimorfos vacante en cis y trans y distintas
configuraciones excepto en la pirofilita

Es muy significativa la estabilizacion espectacular de la energia total del sistema.
Como puede observarse, la diferencia en energia entre Pseudopotenciales y Bases antiguos y
Pseudopotenciales y Bases nuevos son de alrededor de 1800 eV de diferencia. Este dato es
enteramente dependiente de la construccion de los pseudopotenciales y minimizacion de las
bases. Todo esto representa una mejora variacional importante en las ecuaciones.

El conjunto de parametros de la celdilla obtenida para la pirofilita es netamente mejor
que el antiguo, aproximandose mas al valor experimental los valores de los ejes a, b, y
angulos a, f, y 7, quedando el eje ¢ del mismo orden.

El 75% de los resultados obtenidos con este conjunto de datos cristalograficos se
aproxima mas a los valores promedio experimentales que los que existian anteriormente con
los pseudopotenciales y bases antiguos, siendo destacable el hecho de que cuando un
resultado es mejorado lo hace de manera sustancial mientras que lo que no mejora, lo hace
levemente. En todo caso, las desviaciones de los datos con los nuevos pseudopotenciales y

bases con respecto a los experimentales no superan en ningtn caso el 2%, siendo un 75% los
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que no superan el 1%. La discusion de las variaciones de los pardmetros cristalograficos de

las estructuras calculadas con las sustituciones cationicas, asi como las energias relativas a

los polimorfos vacante-cis y vacante-trans has sido publicadas recientemente (Ortega-Castro

et el.’®) y se encuentran en el Apéndice D.

Tabla 7. Frecuencias de vibracion de tension del grupo hidroxilo en la capa octaédrica de los filosilicatos usados
como prueba de pseudopotenciales y bases. Frecuencias experimentales (Exp), Frecuencias con antiguos
pseudopotenciales (Ant) y Frecuencias con nuevos pseudopotenciales.

Frecuencias (OH) . Frecuencias Ant. Frecuencias Exp.8
(cm-1) (cm-1) (cm-1)
Cis-jsl. 3502 3443 3680
3596 3633
3605 3693
3620 3710
(Media) (Rango) (% Error) 3580 118 (2.72%) 3619 267 (1.66%)
Trans-js1. 3581 3651 3680
3609 3656
3628 3658
3657 3674
(Media) (Rango) (% Error) 3619 76 (1.66%) 3659 23 (0.57%)
Cis-js7. 3470 3452 3680
3586 3628
3624 3685
3711 3699
(Media) (Rango) (% Error) 3598 241 (2.23%) 3616 247 (1.79%)
Trans-js7. 3611 3580 3680
3640 3633
3671 3645
3691 3662
(Media) (Rango) (% Error) 3653 80 (0.74%) 3630 82 (1.36%)
Cis-js12. 3476 3488 3573
3528 3597
3568 3624
3607 3674
(Media) (Rango) (% Error) 3544 131 (0.81%) 3596 186 (0.64%)
Trans-js12. 3534 3550 3573
3575 3635
3593 3652
3611 3657

(Media) (Rango) (% Error)

3578 77 (0.14%)

3623 107 (1.39%)

Una prueba adicional de la calidad de este nuevo conjunto de pseudopotenciales y

bases fue realizar una serie de calculos de los modos normales de vibracion de estas

estructuras (Ecutoff = 150 Ry y dos puntos k), fijdandonos en exclusiva en las frecuencias

vibracionales de los hidroxilos ya que se ha probado que éstos son muy sensibles a los

diferentes ambientes que puede haber a su alrededor. Trabajos experimentales anteriores
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como el de Vantelon’ o tedricos como el de Botella y col'® ensefian que los grupos hidroxilos
con diferentes entornos poseen diferentes frecuencias. Estas se obtienen mediante el analisis

de un calculo de fuerzas a la estructura optimizada de cada mineral.

Una de las pruebas concluyentes de que los nuevos pseudopotenciales y bases son

mejores que los antiguos se presentan en la Tabla 7 (Apendice D). En ella se comprueba:

e La desaparicion de frecuencias muy alejadas de los valores experimentales en las
estructuras vacante en cis de las muestras de filosilicatos 2:1 dioctaédricos, del
orden de 3450 cm™ y que fue una de las principales causas por las que se inicio la
optimizacion de los Pseudopotenciales y de las Bases.

e Los bajos valores de frecuencia encontrados de las estructuras cis-jsl, cis-js7 y
cis-js12 es debido a la presencia de unos puentes de H entre uno de los hidroxilos
de la estructura con oxigenos de la lamina tetraédrica quedando explicado el valor
bajo de algunas frecuencias de vibracion en estos polimorfos. En el polimorfo
trans-vacante no estas interacciones estan menos localizadas, no observandose
estos valores de las frecuencias.

e La menor diferencia existente entre las frecuencias mas alta y mas baja para cada
muestra en estudio, siendo para la Cis-jsl de 267 cm™ o la Cis-js7 de 247 cm’
con los pseudopotenciales y bases antiguos, y de 118 cm™” y de 241 cm’
respectivamente, con pseudopotenciales y bases nuevos. En general, el rango de

las nuevas frecuencias mejora con respecto a los anteriores.
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9.3 Calculo de los potenciales de intercambio cationico (J) de
distribuciones cationicas binarias y ternarias en la capa octaédrica y

orden/desorden mediante Monte Carlo.

La optimizacion de pseudopotenciales y bases nos conduce a una mejora importante
en el Hamiltoniano de la densidad electrénica, y en la obtencion de las estructuras y
propiedades de nuestro sistema. En los siguientes apartados intentaremos averiguar como se
encuentran distribuidos los cationes en filosilicatos 2:1 dioctaédricos, calculando los
potenciales de interaccion e intercambio cationico hasta cuartos vecinos. En la siguiente
seccion (9.3.1) presentaremos los potenciales de interaccion e intercambio vacante-trans con
composicion AlzMg en la capa octaédrica (abreviado Al3Mg), realizando un estudio
comparativo en la seccion 9.3.2 con la estructura vacante-cis AlsMg. En los apartados 9.3.3 y
9.3.4 se estudiaran las composiciones vacante-trans Als;Fe, y la vacante-trans Fe,Mg,. Por
ultimo, en la seccidon 9.3.5 se estudian una serie de composiciones ternarias que intentan
reproducir composiciones naturales.

En este trabajo se ha seguido el caso 1 del apartado 6.2, el cudl es una concentracion
fija de cationes con composicion binaria A y B. Por otro lado, aplicamos la teoria del

apartado 6.5 en las composiciones ternarias.

9.3.1 Caélculo de los potenciales de intercambio cationico (J) de la distribucion
cationica vacante-trans Al/Mg 3:1 en la capa octaédrica y orden/desorden

mediante Monte Carlo.

Para la determinacion de los términos J del potencial se ha calculado una serie de 53
superceldas 2x2x1 de la vacante-trans Al;sMg correspondientes a diferentes distribuciones
cationicas en la capa octaédrica generadas por el programa McClay®, cuyas estructuras son
mostradas en la figura 11, de las cuales cuatro son estructuras ordenadas. Estas ltimas se
realizan al objeto de forzar que los cuatro Mg de que constan estas superceldas estén lo mas
proximos posible. El resto de distribuciones son generadas aleatoriamente. Todos los
calculos se han realizado con una Ecutoff = 200 Ry en el punto gamma. En primer término
las estructuras se calcularon manteniendo el volumen constante pasando luego a optimizarlas

liberando el volumen.
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Figura 11. Estructura de la vacante-trans-Al;Mg(Sig)O,o(OH), Na. Supercelda 2x2x1

En la figura 12 podemos apreciar las distintas configuraciones y, por lo tanto,
averiguar qué configuracion es mas estable en el mineral. Las composiciones que poseen las
energias mas bajas son aquellas que tienen los Mg separados. Aqui podemos apreciar cOmo
en la primera y segundas figuras enmarcadas, los Mg estan en posicion “meta” por parejas
(aqui hacemos uso de la similitud geométrica que presentan los cuasihexagonos del mineral,
con la molécula de benceno, adoptando dicha nomenclatura), mientras que en la ultima figura
recuadrada (ultima figura de la cuarta linea de la figura 12) los Mg se disponen en posicion
“para”. (A partir de ahora se hard el uso de esta terminologia, de orto, meta y para).
Posteriormente, mediante un método de Monte Carlo se puede llegar a ver la distribucion

cationica de la capa octaédrica del mineral.

Figura 12. Distribuciones de cationes de vacante-trans-Al/Mg 3:1 en la capa octaédrica, los circulos negros
representan a los 4tomos de Mg®" en la supercelda 2x2x1. Energia (ev). Condiciones del calculo. (Ecutoff = 200

Ry, punto gamma)
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Una vez generadas y calculadas las energias totales de cada una, determinamos el
niumero de parejas de AlAl a primeros, segundos, terceros y cuartos vecinos de cada
configuracion con el programa McClay” y mediante un calculo de regresion multiple,
podemos ajustar las energias de cada configuracion con el nimero de parejas Al/Al. De esta
manera obtendremos los potenciales de intercambio catidonico (J;) a primeros, segundos,
terceros y cuartos vecinos necesarios para conocer como se encuentran distribuidos los

cationes en este mineral, mediante una simulacién de Monte Carlo (Ecuacion 6.5).

Los valores de J; obtenidos fueron los siguientes:
J1=0.6146 eV
J,=0.1725 eV
J5=0.0949 eV
J,=0.0278 eV

Cuando representamos los valores de energia calculados en funcion de los valores
obtenidos con la féormula ajustada, encontramos un coeficiente de correlacion de la recta de

R=0.93, como indica la figura 13.
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Figura 13. Comparacion de la energia (eV) de las configuraciones calculadas con la energia (eV) predicha por la
regresion multiple realizada para las distribuciones de cationes vacante-trans Al/Mg 3:1 en donde se representa
la energia total del sistema en funcion del nimero de parejas Al/Al multiplicada a las J; a primeros, segundos,
terceros y cuartos vecinos. R=0.93.

Los valores de J; encontrados mediante calculos mecanocuanticos en la composicion
vacante- trans Al3sMg conducen principalmente a mezcla catiénica de Al y Mg en la capa
octaédrica a todos los vecinos y no su agregacion especialmente debido al alto valor positivo
de J;, como ya se predecia mediante la observacion de las estabilidades relativas en la figura
12.

Los valores de este estudio estan de acuerdo con los valores encontrados por Sainz-

Diaz et. al.'' por medio de potenciales interatomicos empiricos con unos valores tal como:

J1=0.6521 eV
J,=0.1621 eV
J;=0.0881 eV
J4=0.0159 eV

Ambos potenciales conducen adecuadamente y cualitativamente a una descripcion de
orden/desorden y distribucion catidnica similares. Sin embargo, estos valores calculados por
métodos mecano-cudnticos son, en principio, mas fiables, por una parte porque la fisica que
subyace en los calculos mecano-cuanticos es mucho mas elaborada y a primeros principios, y
por otra porque el ajuste de los potenciales de intercambio catidnico presenta menos
dispersion y estd mas correlacionado que el de potenciales empiricos (Sainz-Diaz et al.'?).

Este hecho es especialmente consecuente con los célculos mecano-cudnticos a primeros
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principios, mientras que los potenciales empiricos provienen de un ajuste empirico a

propiedades estructurales, donde interacciones a largo rango, como pueden ser las J a

terceros y cuartos vecinos pueden no ser tan adecuadas como las encontradas en este trabajo.
Por otra parte podemos ver en la siguiente figura 14 como varian los J en funcién de

la distancia promedio intercationica entre vecinos:
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Figura 14- J;" de A;MgSis0,4(OH);Na vacante-trans en funcion de la distancia promedio intercatiénica entre

distintos vecinos.

El valor de las J a distintos vecinos parece presentar una disminucion con la distancia
intercatidnica entre vecinos que se va amortiguando conforme aumenta la distancia. El ajuste
por minimos cuadrados a un polinomio de segundo grado a esta funcion nos muestra la
siguiente ecuacion:

J'=2.157 -0.590*d + 0.040*d’
Con R? = 0.997; SD = 0.026; y P = 0.052. Esta ecuacion nos muestra que un descenso lineal
con una componente cuadratica diez veces inferior al valor de la lineal, que se amortigua y
hace disminuir la pendiente y alcanzar valores de descenso mas moderados.

Con el fin ultimo de conocer como estan ordenados estos cationes, s¢ han realizado
calculos mediante Monte Carlo con el programa OSSIA de la composicion vacante- trans
AlsMg, observando que se produce una transicion de fase desde la fase desordenada a la
ordenada, como se puede comprobar por el salto brusco en la pendiente de la capacidad
calorifica del mineral frente a la Temperatura (Figura 15). La temperatura de cambio de fase
es 300K, aproximadamente coincide con la encontrada por los métodos de potenciales
empiricos'?, para sistemas binarios y con esta misma composicion. La transicion de fase de la

capacidad calorifica en funcion de la temperatura presenta una discontinuidad caracteristica
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de las transiciones de fase de segundo orden de la capacidad calorifica tipo A". Este tipo de

transiciones es caracteristica de los fendmenos de orden-desorden.

Cv (unidades arbritarias)

ABS(Cv) AlMg trans

3,5E+13

*
3E+13 A

2,5E+13 -
2E+13
1,5E+13
1E+13 -
5E+12
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TK)

.
ARG, T

1000 1500

Figura 15. Capacidad calorifica en funcion de la Temperatura de la composicion Al;Mg en la capa octaédrica de

vacante-trans Al ,Mg,SigO,

()(OH)4N3.

Asi, mediante instantaneas extraidas con el programa Ossia en distintas fases del

proceso de templado a distintas temperaturas podemos observar el proceso de ordenamiento

en este tipo de minerales. Estas instantdneas pueden verse en la figura 16.
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Figura 16. Instantaneas de una fase desordenada (a), una totalmente ordenada (b), y la misma donde se sefiala el

orden (c). Los circulos negros representan a los Mg y los blancos a los Al.
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Asi con estas instantaneas reafirmamos lo que ya habiamos comentado mediante el

estudio de los potenciales de intercambio catidnico:

1) En la figura 16(a) puede observarse que no existe orden alguno entre los Mg y Al,
existiendo una mezcla total entre ambos cationes. Los Al estin agregados
formando principalmente parejas a primeros vecinos. Por el contrario, los Mg se
disponen en pocas ocasiones formando parejas a primeros vecinos (s6lo aparece
una pareja a primeros vecinos) y el resto se dispone a segundos, terceros y cuartos
vecinos.

i) Los Mg se segregan entre ellos en la capa octaédrica a terceros y cuartos vecinos
a medida que el mineral se va enfriando, llegando a estructuras ordenadas como la
mostrada en la figura 16b. Aqui se aprecia como todos los Mg se disponen en
posicion para, formando cadenas dentro del mineral. (Figura 16¢). Estas cadenas
estan determinadas por las interacciones Mg ...Mg a terceros vecinos y las

distintas cadenas por las interacciones Mg...Mg a cuartos vecinos.

Gracias a este procedimiento podemos conocer como estan ordenados los distintos
minerales de la arcilla y qué distribuciones son mas estables en las fases teoricas de baja
temperatura en estos minerales, pudiendo realizar un amplio estudio en condiciones ideales,

que serian las caracteristicas del interior de la corteza terrestre.

9.3.2 Calculo de los potenciales de intercambio catidénico (J) de distribucion
catidnica vacante-cis Al/Mg 3:1 en la capa octaédrica y orden/desorden

mediante Monte Carlo.

De la misma forma que en el apartado anterior, se han realizado calculos ab initio
para 51 superceldas 2x2x1 de la estructura polimorfica vacante-cis AlsMg(Sig)O,0(OH)s Na
(Figura 17), con el fin de obtener los potenciales de intercambio catidnico a primeros,
segundos, terceros y cuartos vecinos, y de esta forma poder conocer como se distribuyen
estos cationes en la capa octaédrica (O) de los filosilicatos 2:1 dioctaédricos. Las
configuraciones que se realizaron se pueden apreciar en la figura 18. Como se observa en
esta figura las configuraciones que poseen cationes Mg juntos son menos estables que
aquellas en donde los cationes estdn mas diseminados por la capa Octaédrica, viendo como la
dispersion de estos cationes hace mas estable la estructura, resultado coincidente con lo que

ocurria en la composicioén vacante- trans.
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Figura 17. Estructura de cis- Al3Mg (Sig)O,0(OH), Na.

Figura 18. Distribuciones cationicas en la capa octaédrica de cis-vacante Al/Mg 3:1, los circulos negros

representan a los atomos de Mg”" en la supercelda 2x2x1. Las unidades de energia son electron voltios (ev)
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Las configuraciones mas estables en la vacante-cis Al3Mg son recuadradas en la

figura 18, estando las parejas de Mg en posicion para. Nétese que las energias totales de este
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polimorfo son, en general, superiores a las del vacante en trans, indicdndonos su menor
estabilidad.

Una vez calculadas las energias totales de cada una de estas superceldas, y
determinando el nimero de parejas de AIAl a primeros, segundos, terceros y cuartos vecinos
de cada configuracion como describimos en el apartado anterior, realizamos el calculo por
regresion multiple, ajustando las energias de cada configuracion con el nimero de parejas
Al/Al. De esta manera obtenemos los potenciales de interaccion (J) a primeros, segundos,
terceros y cuartos vecinos necesarios para conocer como se encuentran distribuidos los

cationes en este mineral, mediante simulaciones de Monte Carlo.

Los resultados en el calculo de las J (ev) en este polimorfo vacante-cis son mayores

que para los obtenidos para la vacante- trans Al;Mg sobre todo para los J3 y Ja:

11=0.6592 eV
J,=0.2436 eV
J3=0.2162 eV
J4=0.0863 eV

En la figura 19 vemos que el descenso del potencial de intercambio J sigue una
tendencia similar al del polimorfo #rans. Sin embargo, la componente a terceros vecinos Js
presenta un valor muy superior al de la componente trans demostrando una mayor tendencia
a la mezcla en especial en estos ultimos vecinos que el polimorfo vacante en trans. El ajuste
a una ecuacion cuadratica nos muestra la siguiente funcion:

J€=1.779 - 0.433*d + 0.028*d”
R” = 0.986; SD = 0.050; y P = 0.117. El valor de la pendiente de la componente lineal nos
indica que es mas suave que la frans, mientras que el componente cuadratico que tiene la
mision de moderar el descenso del valor en funcidon de la distancia intercationica es inferior
también, pero con otro efecto, hace que los términos a mayores vecinos sean superiores al de
la componente trans. En efecto, J; es muy similar entre ambos polimorfos (trans = 0.6146, J;
= 1.1 1}"), siendo J, un poco superior (trans= 0.1725, J.° = 1.4 I, ); pero en el caso de J; que
es mas del doble en el polimorfo cis (trans= 0.0949, J;° = 2.3 J3t) y de J4 que es 3 veces
superior (trans= 0.0278, J,¢ = 3.1 J4"). A partir de estos resultados podemos apreciar que la
disposicion de los hidroxilos entorno a la vacante afecta de forma decisiva a las interacciones
de intercambio cationico, en particular cuando aumenta el alcance de éstas. Este aumento es

aproximadamente linear con la distancia entre cationes (figura 20).
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Figura 19- J© de AlsMgSiz0,0(OH),Na vacante-cis en funcién de la distancia promedio intercationica entre

distintos vecinos.
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Figura 20.- JE/IT J€ en vacante-cis J;T en vacante-trans en funcion de la distancia entre vecinos.

A partir de estos resultados podria decirse que la asimetria introducida por el cambio
de los OH en la vacante redunda en un mayor desorden cationico, en particular en lo que
respecta a las interacciones a un alcance de terceros y cuartos vecinos, y tal vez a mayor
alcance. Con estas J podemos representar la energia calculada en cada uno de los 51
estructuras frente al nimero de parejas a primeros, segundos, terceros y cuartos vecinos
(Figura 21). En este caso se presenta un coeficiente R?=0.85 mostrando unos datos mas

dispersos que en el anterior polimorfo.
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Figura 21. Energia (ev) de las configuraciones calculadas en funcion de la energia predicha (ev) por la regresion
multiple realizada para las distribuciones de cationes vacante-cis Al/Mg 3:1 en donde se representa la energia
total del sistema con el numero de parejas Al/Al multiplicada a las Jotas a primeros, segundos, terceros y

cuartos vecinos. R=0.85.

Por ultimo, usamos estos potenciales de interaccion para ver cémo se ordenan los
cationes de Mg en este polimorfo con el procedimiento anteriormente expuesto de Monte

Carlo, comprobando como no se produce una transicion de fase entre la fase desordenada y

una posible fase ordenada. Unicamente se encuentran ordenamientos parciales. Esta
diferencia entre el polimorfo vacante en cis y el vacante en trans parece deberse a las
diferencias existentes entre los potenciales de interaccion e intercambio de ambos
polimorfos, sobre todo a los valores de los potenciales J,, J3 y J4 y en menor medida a los
valores de J;. En efecto, en el polimorfo vacante-trans presentaba transicion de una fase
desordenada a otra ordenada en la que el ordenamiento parecia deberse a interacciones a
terceros y cuartos vecinos, formando las estructuras filamentosas que se presentaban en la
figura 14. Sin embargo, en el polimorfo vancante-cis los mayores valores de las J a terceros y
cuartos vecinos predicen un mayor desorden a este alcance, y, por tanto, no encontramos
orden al alcance calculado. Esta falta de transicion de fase se puede comprobar en la figura
22, donde representamos la capacidad calorifica frente a la Temperatura y vemos que no
existe un cambio brusco en la pendiente como ocurria en el polimorfo vacante en trans, sino
que se asemeja mas a una gausiana que a una curva de tipo A de las transiciones de fase de la
capacidad calorifica. La temperatura de maximo de esta forma tipo gausiana se le llama

temperatura anémala de capacidad calorifica'®. En la figura 23 podemos apreciar que el
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ordenamiento catidonico en el polimorfo vacante en cis no es del todo perfecto y presenta una

forma diferente al del polimorfo vacante en trans.

ABS(Cv) AlMg cis
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Figura 22. Capacidad Calorifica frente a T (K).
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Figura 23. Instantaneas de las simulaciones Monte Carlo de las distribuciones cationicas de una fase
desordenada y una parcialmente ordenada de la A/Mg 3:1 en la capa octaédrica. Los circulos negros y blancos

representan a Mg y Al respectivamente.

La estructura desordenada no parece presentar caracteristicas particularizadas de uno
a otro polimorfo. Sin embargo, en la estructura semi-ordenada que muestra este polimorfo se
comprueba cémo los Mg se configuran en posicidon meta, es decir, a segundos vecinos, con
respecto a los otros Mg de una forma que se asemeja a un hexdgono total o parcial, como se

aprecia en la figura 23(c) mientras que en el polimorfo trans-vacante los Mg se situan
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totalmente en posicion para formando cadenas. Estos dominios de orden, u orden parcial, son
caracteristicos de los filosilicatos 2:1 diocta¢dricos cuyo orden/desorden y su temperatura de
cambio de fase o temperatura anémala de capacidad calorifica (como en este caso) depende

de la composicion y también del tipo de polimorfo.

9.3.3 Calculo de los potenciales de intercambio catidonico (J) de composicion
cationica trans- Al/Fe 3:1 en la capa octaédrica y orden/desorden mediante

Monte Carlo.

De la misma forma que hicimos en los apartados anteriores para los polimorfos cis-
/trans- Al3Mg, ahora se repite el proceso con una estructura de composicion Al;Fe en la capa
octaédrica que se ajusta a la estructura de la semi-ferripirofilita ya que posee la mitad de Fe

que la de la ferripirofilita'® y no presenta cation interlaminar. (Figura 24).

Figura 24. Estructura de la semi-ferripirofilita. Al;Fe(Sig)O,o(OH), Na

Se generaron 43 superceldas 2x2x1 mediante el programa McClay®’, cada una de las
cuales con una distribucion cationica distinta en la capa octaédrica, distribuciones que se

pueden observar en la figura 25, con su energia total.
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Figura 25. Distribuciones de cationes en la capa octaédrica de trans-Al/Fe 3:1, los circulos negros representan a
los 4tomos de Fe** en la supercelda 2x2x1. Energia en electron voltios (ev). (Condiciones del calculo E= 300
Ry y punto gamma).

T

-56611.34 -56611.24 -56610.78  -56611.38 -56611.09 -56611.09 -56611.33
-56610.69 -56611.24 -56611.23 -56610.80 -56611.10 -56611.21 -56611.25
-56611.36 -56611.10 -56610.80 -56611.23 -56610.78 -56610.78
-56610.62 -56611.24 -56611.21 -56611.37 -56610.64 -56610.80 -56611.35
-56610.62 -56610.89 -56611.33 -56611.22 -56611.24 -56610.76 -56610.82

-56611.22 -56610.79 -56611.4 -56611.22 -56610.80 -56611.12 -56611.22
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-56610.78

Todos los célculos realizados en esta seccion se han realizado con 300 Ry de Ecyofr €n
el punto gamma, con polarizacion de espin de los tomos de Fe®".

En este caso puede apreciarse que, en las configuraciones de minima energia, los Fe
se distribuyen en posiciones a segundos vecinos. El Fe*” como sustituyente del AI*" en la
capa octaédrica no crea carga, de tal manera que, en principio, no debe de haber ninguna
razén de tipo electrostatico para que los Fe se distribuyan en posiciones alejadas. A.

1.'® y E. Escamilla-Roca'’ en muestras en las que, ademas de Fe

Hernandez-Laguna y co
sustituido en la capa octaédrica, habia sustituciones de Al en la tetraédrica y por tanto
presencia de cationes interlaminares, y trabajando con celdilla unidad, encontraron que los Fe
mostraban tendencia a la agregacion. Sin embargo, a partir de estos nuevos resultados y en
esta muestra, sin otras sustituciones creadoras de carga, se encuentran los Fe dispersos a
segundos vecinos. Esto pueden parecer, a primera vista, resultados contradictorios, sin
embargo, no olvidemos la distincion entre las muestras y la falta de acuerdo en la bibliografia

. 18,19,20,21,22
experimental a este respecto'*”02!

. Los resultados de este trabajo, junto con los
procedentes de la bibliografia parecen indicarnos que la agregacion de Fe en los filosilicatos
2:1 dioctaédricos depende de la composicion.

Se determinaron el nimero de parejas de Al-Al a primeros, segundos, terceros y
cuartos vecinos con el programa McClay® y con los valores de energia total se determinaron

los potenciales de interaccion por regresion multiple, ddndonos el proceso unas Jag. :

11=0.2727 eV
1,=0.0372 eV
J5=0.0244 eV
J4,=0.0146 eV

Observando, a raiz de los calculos de las distintas configuraciones y de valores
positivos de estos potenciales, como los Fe también introducen el factor de mezcla catidonica
en la composicion Al/Fe 3/1. Sin embargo, teniendo en cuenta que el valor del potencial a
primeros vecinos es 2.4 veces menor que el de la composicion Al/Mg 3/1 vacante-trans, la

mezcla intercatidonica no sera tan acusada como lo hacen los Mg de la estructuras trans-/cis-
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AlsMg. Ya que, si recordamos los apartados anteriores, el valor de los potenciales en todos
los vecinos era mayor que los valores que proporciona esta composicion. Los valores

. ’ 12 . . ;. . ..
encontrados por Sainz-Diaz y col. ~ por medio de potenciales empiricos en sistemas similares

con sustitucion tetraédrica y cationes interlaminares (J; = 0.025, J, = 0.007, J; = 0.003 y J4
0.003 ev con la aproximacion de cristal virtual, y J; = 0.015, J, = 0.005, J; = 0.008 y J4 =
0.001 ev sin dicha aproximacion) son sensiblemente inferiores a los encontrados aqui,
indicdndonos que los potenciales empiricos predicen formas agregadas a menor alcance que
los encontrados por nosotros.

La variaciéon de estos potenciales en funcion de la distancia intervecinal la

representamos en la siguiente grafica:

0,3
J1

0,25 -
5'>_-‘, 0,2
(]
é 0,15 -
<
s 0,14

0,05 -

0 ‘ ‘ ‘ : 4
0 2 4 6 8 10
d (Ang)

Figura 26- J; de la Ferripirofilita en funcién de la distancia media intercationica.

Se ha realizado un ajuste por minimos cuadrados a un polinomio cuadratico con los
siguientes resultados:
J;=1.020 — 0.299*d + 0.022*d
Con R* = 0.9889; SD = 0.023; P = 0.105. Puede observarse que ambos coeficientes
son inferiores a los de los polimorfos anteriores. Sin embargo, particularizando la pendiente a
los términos a terceros y cuartos vecinos, es la mas pequena de todos los casos vistos hasta
este momento. Lo que nos indica que deben de haber pocas diferencias entre las
configuraciones con disposiciones a terceros y cuartos vecinos.
Con estas J podemos representar la energia calculada en cada una de las 43
estructuras en funcion del nimero de parejas a primeros, segundos, terceros y cuartos

vecinos. (Figura 27). En este caso se presenta un coeficiente R*= 0.87.
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-56611,2 -56610,8 -56610,4 -56610
-56610,5
-56610,6 .
-56610,7 o
-56610,8 A IR 4 4
-56610,9 o
-56611,0
-56611,1 RN
-56611,2
-56611,3 ® oo
-56611,4 R ;
-56611,5

Et (eV)

*
* o
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Figura 27. Energia (ev) de las configuraciones calculadas en funcion de la energia predicha por la regresion
multiple realizada para las distribuciones de cationes trans-Al/Fe 3/1 (energia total del sistema con el niimero de

parejas Al/Al multiplicada por las J a primeros, segundos, terceros y cuartos vecinos). R?= 0.87.

Finalmente, se introducen estos potenciales (J) como en ocasiones anteriores, en un
proceso de Monte Carlo en el programa OSSIA para averiguar qué disposiciones toman los
cationes en la capa octaédrica a medida que bajamos la temperatura hasta alcanzar el
equilibrio. Encontrandose esta vez una transicion de fase desde la fase desordenada a la
ordenada aproximadamente a los 50 K (figura 28), superior a las encontradas por Sainz-Diaz,
Hernandez Laguna y col.'” en composicion de AlFe 3/1 e inferior a la encontrada por los
mismos autores en composicion 1/1°. La transicion de fase presenta una variacion
discontinua de la capacidad calorifica en funcidon de la temperatura, de acuerdo a las tipo A
comentadas anteriormente. La disposicion de los cationes en la lamina octaédrica, lo vemos
en las instantaneas de la figura 29, donde los cationes Fe*" estan representados por circulos

de color azul, y el A’ con circulos de color blanco.
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Figura 28. Capacidad Calorifica frente a T (K) de la simulacién Monte Carlo del sistema AlFe 3:1 .
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Figura 29. Instantaneas de la simulaciéon Monte Carlo de una fase desordenada y una ordenada de la distribucion
catidnica octaédrica para el sistema Al/Fe 3:1. Los circulos azules y blancos corresponde a los Fe, Al

respectivamente.

Como se puede apreciar en la muestra ordenada de la figura 29(c) los Fe se disponen
todos en posicidn para (a terceros vecinos), formando cadenas dentro de la capa octaédrica y
la disposicion intercadenas se presenta en una interaccion a cuartos vecinos entre los 4tomos
mas altos de la cadena inferior con los mas bajos (mas cercanos) de la superior. Este
ordenamiento viene, naturalmente, determinado por los bajos valores de los potenciales a
terceros y cuartos vecinos, indicindonos, que siempre que encontremos orden con este tipo
de interacciones y composiciones, estara determinado por las interacciones a un alcance de

terceros y cuartos vecinos. Las configuraciones ordenadas obtenidas a partir de los
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potenciales empiricos y con la aproximacion de cristal virtual presentan configuraciones
hexagonales, claramente distintas a éstas, pero determinadas fundamentalmente por las

Interacciones a terceros vecinos.

9.3.4 Calculo de los potenciales de intercambio catiénico (J) de distribucion
cationica  vacante-trans Fe/Mg 2:2 en la capa octaédrica de

Fe,Mg,Si30,0(OH)4Na, y orden/desorden mediante Monte Carlo.

Como ultima configuracion binaria se eligié una estructura que no poseia ningun Al
en la capa octaédrica, la vacante- trans Fe;Mgy(Sig)O20(OH)4 Na, ,composicion similar a la
del mineral que se encuentra en la naturaleza llamado celadonita cuya estructura podemos

verla en la figura 30.

Figura 30. Estructura de la Fe,Mg,(Sig)O,(OH)4 Na, (Celadonita)

De esta ultima composicion solo se generaron 21 superceldas 2x2x1 para determinar
el orden de los cationes en la capa octaédrica, debido a que no existe tanta diversidad de
estructuras cuando la cantidad de Fe y de Mg estan al 50%, y al tremendo coste
computacional que requieren estos célculos, siendo éste muy superior al de las distribuciones
precedentes, especialmente por la lenta convergencia de los compuestos con Fe. Las
distribuciones de esta ultima composicién generadas mediante el McClay® pueden
observarse en la figura 31. En la que puede observarse que la configuracion de mas baja

energia es la que presenta mezcla de ambos cationes.
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Figura 31.Distribuciones de cationes en la capa octaédrica de la vacante-trans Fe/Mg 2:2, los circulos negros

representan a los atomos de Fe’* en la supercelda 2x2x1. Las unidades de energia son electrén voltios (ev).

SRR

-60100.69 -60098.72 -60100.12 -60099.24 -60099.39 -60099.51 -60099.41
-60098.13 -60098.77 -60099.20 -60097.46 -60099.69 -60100.46 -60099.38
-60100.16 -60099.98 -60098.68 -60099.57 -60098.74 -60099.42  -60099.80
-60099.36

Todos los célculos realizados en esta seccion se han realizado con 300 Ry de Ecyofr €n
el punto gamma, con polarizacion de espin de los atomos de Fe’*

Finalmente, con estos valores de energia total y mediante regresion multiple
calculamos los potenciales de intercambio catidnico para esta composicion obteniendo los
valores de:

J1=0.4974 eV
J»=0.1129 eV
J:=0.0515eV
Ji=-0.0197 eV
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Como se observa la J; es mayor que para el caso de AlFe (J;= 0.2727), pero es mas
pequefia que la cis-/trans-AlMg (J;= 0,6521/ 0,6591). Esto es debido a que los Mg siguen
presentando la tendencia a la mayor separacion, en definitiva a la mezcla intercationica,
presentado valores muy superiores (casi el doble) a los encontrados con AlFe. Por tanto, los
Mg tenderan a la dispersion a costa de la posicion que ocupen los Fe. Los mayores valores
con respecto a los J; de AlFe los presentan a segundos vecinos disminuyendo hasta hacerse
negativos a cuartos vecinos, que ya nos indica una tendencia a la agregacion a ese alcance.
Estos valores estan de acuerdo con los encontrados por Sainz-Diaz, Hernandez-Laguna y
col.'? mediante potenciales empiricos. (J; = 0.456, J, = 0.101, J3 = -0.003 y J, = 0.075). Estos
autores encuentran una estabilizacion a terceros vecinos y un valor positivo a cuartos, es
decir, predice una agregacion a terceros y desagregacion a cuartos, mientras que el presente
trabajo parece estar mas de acuerdo en la convergencia de los valores de J; con los valores
encontrados en las anteriores composiciones.

La disminucion de J; con respecto a la distancia intervecinal puede verse en la figura

32, con un habito claramente parecido a los presentados en los potenciales anteriores.

0,5 J1

Ji Al3Fe (ev)

0,1 - J2

U J4

0 2 4 6 8 10
d (Anstrong)

Figura 32- J; de la Celadonita en funcion de la distancia media intercationica vecinal.

El ajuste por minimos cuadrados a un polinomio cuadratico nos presenta la siguiente
ecuacion:

Ji=1.655 — 0.452*d + 0.030*d’
R* = 0.997; SD = 0.020; and P = 0.050. Todos los coeficientes son mayores que los
encontrados para AlFe, la pendiente particularizada a terceros y cuartos vecinos es también

mayor que la del Al Fe.
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Con estas J podemos representar la energia calculada en cada uno de las 21
estructuras frente al nimero de parejas a primeros, segundos, terceros y cuartos vecinos.

(Figura 33). En este caso se presenta un coeficiente R>=0.98.

-60101,0 -60100,0 -60099,0 -60098,0 -60097,0
-60097,0 : : :

-60097,5 .
-60098,0
-60098,5 ¢
-60099,0
-60099,5 +**
-60100,0 o
-60100,5 .

-60101,0

Et (ev)

Eo+(N1J1)+(N2J2)+(N3J3)+(N4J4)

Figura 33. Energia (ev) de las configuraciones calculadas en funcion de la energia predicha por la regresion
multiple realizada para las distribuciones de cationes trans-Mg/Fe 2:2 en donde se representa la energia total del
sistema con el nimero de parejas Mg/Mg multiplicada a las J a primeros, segundos, terceros y cuartos vecinos.

R*=0.98

En este caso podemos observar una mayor correlacion que en la Ferripirofilita.

Como en los casos anteriores se ha realizado un estudio mediante el método Monte
Carlo con el programa Ossia y se comprobd como esta composicién no posee una transicion
de fase desde la fase desordenada, hecho que atestiguan las instantaneas realizadas a la capa
octaédrica en la que s6lo se encuentran un cierto orden parcial, y no uno total como en el
caso de la distribucion trans-AlMg o trans-AlFe. Ambos hechos se pueden apreciar en la
figura 34, en donde la forma que presenta la grafica de Cv frente a T se asemeja a una
gausiana y no a las discontinuidades tipo A de las transiciones de fase de segundo orden de la
capacidad calorifica, con una temperatura anémala de capacidad calorifica inferior a la
temperatura de cambio de fase encontrada por Sainz-Diaz y col.', pero en todo caso del
orden de los 1000 K. Estas temperaturas, y las encontradas en el cambio de fase y
temperatura de capacidad calorifica anémala de AlsMgSisO,0(OH)sNa vacante-trans y cis,
nos indica que siempre que interviene el Mg, en composicidon y concentracion creciente, las
temperaturas anteriores aumentan, como también fue encontrado por Palin y col.'®. En la

figura 35 no se observa un orden perfecto en la instantanea tomada en el punto frio. .
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Figura 34. Capacidad Calorifica frente a T (K) de la simulacién Monte Carlo en el ordenamiento cationico de la

capa octaédrica para el sistema Fe,Mg,.
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Figura 35. Instantaneas de la simulacion Monte Carlo de una fase desordenada y una parcialmente ordenada de
la distribucion catidnica octaédrica del sistema Fe,Mg,. Los circulos de color negro y azul son el Mg y el Fe

respectivamente.

En la segunda instantdnea (Fig 35b) pueden observarse dominios de orden,
particularmente en la parte baja, donde aparecen unas estructuras de cationes alternados
dominando las interacciones a segundos vecinos. Sin embargo, a partir de la décima fila
desde la parte inferior, el orden se rompe bruscamente, apareciendo interacciones a primeros
vecinos como linea de ruptura de la parte ordenada con la desordenada, hasta que aparece

otro dominio de orden del mismo tipo que el primero. Este tipo de orden esta de acuerdo con
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el encontrado en Ref. 11 y 12 pero en estos casos se encuentra orden total y transicion de fase

verdadera.

9.3.5 Calculo de los potenciales de intercambio catiénico (J) de distribucion
cationica Al/Fe/Mg en la capa octaédrica y orden/desorden mediante Monte

Carlo.

Con los datos obtenidos de potenciales de interaccion e intercambio a partir de
sistemas binarios podemos dar un paso mas y realizar composiciones ternarias de Al/Fe/Mg
con el procedimiento que se explico en el apartado 6.5. Este proceso nos abre el camino de
poder conocer mas a fondo como serian los fenomenos de orden/ desorden de los cationes en
composiciones mas cercanas a las presentadas por los minerales naturales.

Partiendo de las configuraciones binarias ya realizadas AlsMgians, AlsMgcis, AlsFetans,
Mg,Feorans calculamos los potenciales de intercambio catidnico con tres cationes diferentes
(Al/Fe/Mg) en la misma lamina octaédrica. Este trabajo se puede realizar con multitud de
composiciones distintas gracias al uso del programa Ossia para la busqueda de ordenamiento
cationico. Nosotros hemos seleccionado seis, tres de ellas que ya se habian realizado
anteriormente para comparar con los resultados precedentes, y otras tres nuevas que son
muestras que se pueden dar en la naturaleza. Las composiciones Al/Fe/Mg estudiadas son la
1/1/1, 4/1/1, 3/2/1, 8/1/1, 8/3/1, 13/1/3 segun su composicion relativa catidnica octaédrica y
equivalen a las muestras naturales 82-36b y 82-29 para la composicion 8/1/1, 1-87 para la
composicion 8/3/1, y 82-2s para la composicion 13/1/3, muestras tabuladas en la tabla 1 de la
Ref**. Esta forma de nombrarlos solo indica la proporcién de cationes que hay en la muestra,
asi por ejemplo el 811 indica que en la muestra seleccionado hay un 80% de Aluminio, un 10
% de Hierro y un 10% de Magnesio en la capa octaédrica.

Los potenciales calculados se resumen en la tabla 8:

Tabla 8. Potenciales de intercambio cationico para el sistema ternario Al/Fe/Mg.

Ji ) I3 I,
JAA 0.2061 0.0661 0.0642 0.0456
Jrefe 0.0665 -0.0289 -0.0398 -0.0310
JMeMe 0.4307 0.1418 0.0913 0.0114

Estos potenciales de intercambio cationico han sido obtenidos siguiendo el

procedimiento ya explicado en el apartado 6.5, considerando las J procedentes del sistema
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binario AIMg como una media entre los valores del polimorfo cis- y del trans-vacante, ya que
en las esmectitas naturales hay mezcla de ambos polimorfos.

Puede observarse que los valores de dichos potenciales en los sistemas ternarios
cambian sustancialmente a la baja si se comparan con los binarios de Al. No obstante, el
concepto de intercambio cationico en los sistemas ternarios es mas complejo, de tal manera
que en los sistemas ternarios el cambio es desde dos parejas heterocationicas formadas por
tres cationes, con uno en comun en cada pareja, para dar una sola pareja homocationica, de
este ultimo cation, y otra heterocatidonica, es decir, que en la tendencia a la unidon
homocatidnica es menor que en los sistemas binarios. Los potenciales del Fe nos muestran un
descenso notable con respecto a los valores de los sistemas binarios, indicandonos con los
valores negativos a partir de segundos vecinos una tendencia clara a la agregacion de Fe,
incidiendo, una vez mas, en la importancia de la composicion en los fenémenos de
agregacion y orden/desorden de estos sistemas. Los altos valores de los potenciales del
intercambio del Mg ponen de manifiesto su tendencia a la mezcla intercationica, debido, sin
duda alguna, a la creacion de carga en la capa tetraédrica y a la tendencia a la dispersion por
el sistema.

En la siguiente figura 36 podemos observar comparativamente la variacion de las J;*

en funcion de la distancia intervecinal.
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Figura 36.- J;* de sistemas ternarios en funcion de la distancia intervecinal promedio.

Los términos a corto rango difieren considerablemente entre si, sin embargo, a mas
largo rango convergen a valores parecidos, cruzandose las curvas del Mg con la del Al. En
efecto, la variacion de primeros a segundos vecinos del Mg tiene la méxima pendiente,
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indicando el amortiguamiento del efecto de la carga creada con la distancia, conservando la
maxima pendiente a mayor alcance. Por el contrario, Al y Fe presentan pendientes parecidas
a lo largo de todo el alcance. El cruce de la curva del Mg con el Al nos indica que a terceros
vecinos podrian tener una cierta tendencia a la agregacion semejante en ambos cationes, y a
cuartos vecinos el Mg tiende a agregarse mas que el Al, cosa que ya habiamos descubierto en
los sistemas binarios AIMg con transiciones de fase, donde las estructuras filiformes se
conformaban ordenadamente entre ellas por las interacciones a cuartos vecinos MgMg. No
obstante, se debe insistir en la mayor complejidad de este tipo de potenciales, ya que los
valores negativos implican que es mas estable una pareja homocatiénica pero junto con otra
heterocationica, que inducird comportamientos de ordenamientos mas complejos que en los
sistemas binarios.

Es importante en este punto comentar que, debido a la diversidad en las
composiciones que pueden adoptar estos minerales, resulta muy complicado encontrar un
orden perfecto en su estructura, ya que existen muchos caminos en los cuales el sistema
puede estar, pero si se pueden encontrar una serie de pautas o reglas que nos permita ahondar

en el conocimiento del orden/desorden de los cationes octaédricos en estos minerales.

Al/Fe/Mg= 1/1/1

La composicion 1/1/1 es aquella que presenta la misma proporcién de cationes
Al/Fe/Mg. Como se aprecia en la figura 37 no encontramos ninguna transicion de fase desde
la fase desordenada a la ordenada, ya que la temperatura andmala de la capacidad calorifica
presenta una ascenso suave y no aparece mediante la discontinuidad tipica de las transiciones
de fase de segundo orden de Cy, tipo A, pero si encontramos un orden parcial o local (Figura
38) y una fuerte tendencia de los cationes de Mg a segregarse de otros atomos de Mg como
ya indicaba los valores positivos obtenidos de los potenciales de intercambio catioénico. De
una forma similar actuan los atomos de Fe. Este comportamiento ya fue anteriormente
esbozado en las composiciones binarias de Al;Mg tanto en la configuracidn cis-vacant como

en la trans-vacant, asi como en la Al;Fe trans-vacant.
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Figura 37. Capacidad Calorifica frente a T(K) de las simulaciones Monte Carlo del sistema Al/Fe/Mg = 1/1/1.
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Figura 38. Instantaneas de las simulaciones Monte Carlo de las distribuciones cationicas de una fase
desordenada y una parcialmente ordenada en la capa octaédrica del Al/Fe/Mg = 1/1/1. (Cédigo de colores: Mg
= negro, Al =blanco, y Fe = azul)

Al/Fe/Mg= 4/1/1

Esta segunda composicion posee mas proporcion de Al (66,7%) que de Fe y Mg y se
aproxima mas a muestras naturales de esmectita/ilita en bajo contenido de Al. Se estudi6 en
un intervalo de temperaturas desde 0 a 1250 K aproximadamente y no encontramos una
transicion de fase (figura 39) como indica la discontinuidad de Cv frente a T, pero de la
misma manera como ocurria en la seccion anterior, si existe un orden parcial en la estructura,
como se puede ver en la figura 40, donde puede observarse que se agregan Unicamente los
Al, mientras que el Mg y el Fe forman superestructuras que se han unido mediante lineas
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imaginarias: los atomos de Mg, (figura 41a) y en la figura 41b los atomos de Fe, para una
mejor visualizacion. Se aprecia como los Mg se alejan lo més posible de otros a&tomos de Mg,
situandose en lo que seria a quintos vecinos, Js, sin embargo, este potencial no se ha
introducido explicitamente en los calculos Monte Carlo. Aqui nos aparece un caso de orden
parcial mas complejo que en los sistemas binarios, lo que nos indica la mayor complejidad de
los potenciales en sistemas ternarios. Los Fe presentan un comportamiento similar, las
uniones son también al alcance de quintos vecinos. Sin embargo, al perderse el orden parcial,
en los limites del dominio ordenado al desordenado aparecen cationes a alcance de segundos

vecinos y los Fe y Mg tienden a estar como segundos vecinos entre si.
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Figura 39. Capacidad Calorifica frente a T(K) de las simulaciones Monte Carlo del sistema Al/Fe/Mg = 4/1/1.
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Figura 40. Instantaneas de las simulaciones Monte Carlo de distribucion cationica de una fase desordenada y
una parcialmente ordenada en la capa octaédrica del Al/Fe/Mg = 4/1/1. (Cddigo de colores: Mg = negro, Al =

blanco, y Fe = azul)
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Figura 41. Representaciones de las simulaciones Monte Carlo de distribucion cationica de una parcialmente

ordenada en la capa octaédrica del A/Fe/Mg = 4/1/1. (Cédigo de colores: Mg = negro, Al = blanco, y Fe = azul)

AllFe/Mg= 3/2/1

Esta composicion presenta una transicion de fase sobre 1500 K, y una estructura

estable casi ordenada, en donde la tendencia es la misma para el caso del Mg de la
composicion anterior, presentando la tendencia a formar estructuras en donde los Mg se
segreguen lo maximo posible a un alcance de quintos vecinos en el dominio ordenado (figura
44a). En el dominio desordenado, por el contrario, aparecen cationes Mg a segundos vecinos.
En el caso del Fe sufre una variacion, colocandose estos practicamente en su totalidad en

posicion meta presentando un aspecto hexagonal. (Figura 44b).
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Figura 42. Capacidad Calorifica frente a T(K) de las simulaciones Monte Carlo del sistema Al/Fe/Mg = 3/2/1.
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Figura 43. Instantaneas de las simulaciones Monte Carlo de distribucion cationica de una fase desordenada y
una ordenada en la capa octaédrica del Al/Fe/Mg = 3/2/1. (Cddigo de colores: Mg = negro, Al = blanco, y Fe =

azul)

Figura 44. Representaciones de las simulaciones Monte Carlo de distribucion cationica de una ordenada en la

capa octaédrica del Al/Fe/Mg = 3/2/1. (Cddigo de colores: Mg = negro, Al = blanco, y Fe = azul)

En esta composicion, donde el contenido en Fe aumenta, los valores negativos de los
potenciales a segundos vecinos parecen ponerse de relieve, agregando los Fe a segundos
vecinos. Por lo tanto, parece deducirse, que, cuando los valores de los potenciales no son
netamente de agregacion, ésta depende mucho de la composiciéon. Los Al también se

disponen a segundos vecinos entre si en practicamente toda la muestra.

AllFe/Mg= 8/1/1

La cuarta composicion aqui estudiada presenta gran cantidad de Al en su estructura y
solamente un 10% de Mg y un 10% de Fe, y representa a una de las muestras naturales de

esmectita / ilita que estudiamos en este trabajo, y la curva de la capacidad calorifica en

142



funcién de la temperatura no presenta una transicion A, y es, por tanto, una estructura sin
transicion de fase, siguiendo la tendencia antes expuesta en otras composiciones, viendo
como el Mg se segrega del resto de los Mg y se coloca a lo que podia ser Js y como en este
caso los Fe posee dos comportamientos diferentes ya descritos anteriormente, estos son: o
bastante alejados repitiéndose el comportamiento de la 4/1/1 como se aprecia en la figura

47b, o el de la composicion 3/2/1 en forma hexagonal como se aprecia en la figura 47c.
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Figura 45. Capacidad Calorifica frente a T(K) de las simulaciones Monte Carlo del sistema Al/Fe/Mg = 8/1/1.
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Figura 46. Instantaneas de las simulaciones Monte Carlo de distribucion cationica de una fase desordenada y
una parcialmente ordenada en la capa octaédrica del Al/Fe/Mg = 8/1/1. (Cddigo de colores: Mg = negro, Al =

blanco, y Fe = azul)
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Figura 47. Representaciones de las simulaciones Monte Carlo de distribucion cationica de una ordenada en la

capa octaédrica del Al/Fe/Mg = 8/1/1. (Cddigo de colores: Mg = negro, Al = blanco, y Fe = azul)

Al/Fe/Mg= 8/3/1

La penultima de las composiciones en estudio presenta un contenido en Fe
relativamente alto, y bajo en Mg, pero se sigue apreciando el comportamiento del Mg en
estar en esas posiciones a quintos vecinos, siendo el comportamiento del Fe el de segregarse
de otros Fe y formar estructuras hexagonales o casi-hexagonales, interaccionando

principalmente a segundos vecinos. No se consigue ver una transicion de fase para esta

composicion.
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Figura 48. Capacidad Calorifica frente a T(K) de las simulaciones Monte Carlo del sistema Al/Fe/Mg =8/3/1.
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Figura 49. Instantaneas de las simulaciones Monte Carlo de distribucion cationica de una fase desordenada y
una parcialmente ordenada en la capa octaédrica del Al/Fe/Mg = 8/3/1. (Cddigo de colores: Mg = negro, Al =

blanco, y Fe = azul)
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Figura 50. Representaciones de las simulaciones Monte Carlo de distribucion catiénica de una ordenada en la

capa octaédrica del Al/Fe/Mg = 8/3/1. (Cddigo de colores: Mg = negro, Al = blanco, y Fe = azul)

Al/Fe/Mg= 13/1/3

Ultima de las composiciones elegidas para este estudio, presenta un muy bajo
contenido de Fe (~6%), y alto de Mg (~17%) y también se encuentra en muestras naturales

de esmectitas e ilitas. Se aprecia en principio una discontinuidad en la curva C, — T que

podria atribuirse a una transicion de fase en la figura 51 sobre los 100K, pero no conduce a
una estructura totalmente ordenada, si no a una so6lo parcialmente ordenada, que siguen las
pautas anteriormente expuestas y que la consideramos como temperatura andémala de C,.
Sigue la misma tendencia que en los procesos anteriores con los Mg en posiciones de quintos
vecinos y como segundos vecinos como muestra la figura 53, y la mayoria de los atomos de

Fe en posicion meta.
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Figura 51. Capacidad Calorifica frente a T(K) de las simulaciones Monte Carlo del sistema Al/Fe/Mg
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Figura 52. Instantaneas de las simulaciones Monte Carlo de distribucion cationica de una fase desordenada y

una parcialmente ordenada en la capa octaédrica del Al/Fe/Mg = 13/1/3. (Cddigo de colores: Mg = negro, Al

blanco, y Fe = azul)
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Figura 53. Representaciones de las simulaciones Monte Carlo de distribucion cationica de una ordenada en la

capa octaédrica del Al/Fe/Mg = 13/1/3. (Cédigo de colores: Mg

blanco, y Fe = azul).
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Como puede observarse, el Mg se ordena parcialmente de acuerdo a interacciones a quintos
vecinos. Los otros dos cationes no presentan ninguna estructura que pueda considerarse

ordenada ni tan siquiera parcialmente.
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9.4 Estudio de muestras naturales de baja carga de filosilicatos

dioctaédricos 2:1.

Los célculos mecanocuanticos de solidos suelen realizarse en celdilla unidad, y
teniendo en cuenta so6lo la unidad asimétrica, generando el resto de la celdilla utilizando el
grupo de simetria espacial al que corresponde el mineral. Esto se hace debido al gran gasto
de recursos de computacion que consumen este tipo de estructuras. Por lo tanto, si utilizamos
unicamente celdilla unidad, en las investigaciones de substitucién isomorfica catidnica
estaremos limitados por el tamafio de la celdilla, no pudiéndose realizar composiciones
fraccionarias tan frecuentes en los minerales naturales. Es por esto, que en los problemas de
orden/desorden y de estructura de composiciones substitucionales haya que recurrir a las
superceldas. Substituyendo un atomo en éstas y reduciendo la férmula a celda unidad
aparecen composiciones fraccionarias. Esto obliga a calcular superceldas que conlleva un
gran niamero de dtomos, ya que la metodologia empleada no permite incluir &tomos parciales,

ni aplicar “Virtual Crystal Approximation

con ocupaciones parciales de las posiciones
atomicas en el cristal.

En este trabajo vamos a presentar la determinacion de la estructura cristalina de
filosilicatos 2:1 dioctaédricos Als SigxAlx O20(OH)s Nay con 0.25<x<1.00, Ax=0.25,
utilizando superceldas 2x2x1. El costo computacional de este tipo de celdas aumenta
extraordinariamente con respecto a celdas unidad. Se toma como objetivo principal
comprobar que el programa SIESTA es capaz de realizar este tipo de composiciones
naturales de forma correcta, ya que para un desarrollo tedrico es mas complicado simular un
problema no simétrico, que uno totalmente simétrico. Se han conseguido determinar diversas
estructuras llamadas de baja carga y distintas configuraciones para x=0.5 con las condiciones
de calculo siguientes: Eqyof = 150 Ry y dos puntos k. La Figura 54 muestra la planta, el
alzado y la perspectiva de los filosilicatos dioctaédricos estudiados, asi como sus
composiciones. De ellas cabe destacar las composiciones que poseen dos atomos de sodio en
el espaciado interlaminar por supercelda que pueden asociarse a las muestras naturales
llamadas beidellitas (Si7sAlgs).

Los parametros de red de las estructuras optimizadas son en todas las
composiciones y configuraciones coherentes con los datos experimentales (tabla 9) y con los
calculadas a partir de celdas unidad (es decir 1x1x1). La concentracion de sustitucion de Al**
en la capa tetraédrica y la concentracion del cation interlaminar (CI) no afecta a los
parametros de celdilla de forma significativa. Para la composicion con x=0.5, se distribuyen

+ . . . . . . . . ,
los A" y los cationes interlaminares en distintas posiciones relativas, generandose cuatro
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configuraciones. La més estable corresponde a la configuracion 2 que presenta un A" a cada
lado de la interlamina y un CI ocupando cada hueco tetraédrico sustituido (Fig 54d). La
siguiente configuracion en orden de estabilidad 3,1 Kcal/mol menos estable que la
configuracién 2 corresponde a la 4, donde las sustituciones se realizan en la misma lamina y
muy dispersas entre si y los CI se encuentran en los huecos donde se ha producido dicha
sustitucion (figura 54f). A 12.1 kcal/mol menos estable que la segunda nos encontramos la
configuracion 1 (figura 54c) donde la sustitucion es en la misma ldmina y en huecos
tetraédricos contiguos y con CI en cada uno de los huecos sustituidos. En cambio, la
configuracion 3 presentan sustituciones de AI*" contiguas en la misma lamina, pero s6lo uno
de los CI se encuentra en un hueco sustituido. La diferencia de energia entre esta
configuracion y la mas estable son del orden de 25 kcal/mol, lo que demuestra la importancia

de la neutralizacion de carga en el mismo lugar de la sustitucion.

Tabla 9. Concentracion de Al tetraédrico, configuracion, parametros de celdilla y diferencias energéticas entre
configuraciones (kcal/mol) de filosilicatos dioctaédricos 2:1 Al Sig Alx O(OH)4 Nay

X conf. a b c o i y AE
(A) (A) (A) (grados) (grados) (grados) (Kcal/mol)

0.25 - 5.24 9.00 9.88 90.0 101.4 90.0 -
0.75 - 5.19 897 9.95 89.6 102.2 90.1 -

0.5 1 5.24 9.00 9098 90.3 102.0 89.9 12.1
0.5 2 5.24 899 9.98 90.0 101.9 90.0 0.0
0.5 3 5.22 899 9098 90.0 101.8 90.0 25.4
0.5 4 523 9.00 997 90.0 101.8 90.0 3.1
exp - 5.18 8.98 10.05 90.0 101.4 90.0 -

Por tanto con estas configuraciones elegidas podemos observar distintos efectos de
la sustitucion catidnica tetraédrica y su distribucion sobre la estabilidad de estos minerales.
Comparando las configuraciones 1 y 2, donde los CI estan igualmente distanciados entre si y
presentan las substituciones de 'AI’" que se dan a su vez en los mismos huecos tetraédricos,
se observa que la substitucion tetraédrica de 'VAI*" es 12,1 kcal/mol mas estable en diferentes
laminas que en la misma ldmina. Este resultado es muy interesante, ya que la configuracion 2
corresponderia a una beidellita ideal con las sustituciones tetraédricas homogéneamente
distribuido a lo largo del eje ¢, mientras que la configuracion 1, mostraria un modelo de
interestratificado esmectita(S)/ilita (I) donde la secuencia de capas tetraé¢drica a lo largo del
eje cseria ...SISTSISI.... (Figura 54g). Por tanto las beidellitas naturales seran mas
estables que en forma de interestratificados S/I. Esto coincide con lo encontrado
experimentalmente por Meunier y colaboradores que concluyd que muestras de tipo

beidellita son poco probables de encontrarse en forma de interestratificados S/1.

149



Comparando las configuraciones 1 y 4, donde los CI estan en un hueco tetraédrico
sustituido por "VAI’" y las sustituciones "YAI*" se encuentran en la misma lamina pero sélo se
diferencian en las distancias realtivas de dichas sustituciones, se observa que dichas
sustituciones tienden a estar maximamente dispersas siendo 9 kcal/mol mas estable que
cuando los "VAI*" estan en posicion meta entre si en huecos tetraédricos contiguos. Esto esta
de acuerdo con lo encontrado en micas por Herrero y Sanz”®, donde la sustitucion tetraédrica
de "VAI’" cumple la regla de Lowestein (no hay dos 'VAI’") y ademas deben estar dispersos
entre si.

Por otra parte, comparando las configuraciones 1 y 3 donde en ambas las
sustituciones del "VAI’™ estan en la misma lamina y en tetracdros contiguos a la misma
distancia entre si y un CI esta en uno de los huecos substituidos, solo se diferencian en que la
configuracion 3 tiene uno de los CI lejos de los huecos tetraédricos sustituidos mientras que
en la configuracion 1 todos los CI estan dentro del hueco sustituido. Asi se observa que el
cation interlaminar tiende a situarse en el mismo hueco tetraédrico donde se produce la
sustitucion de "VAI*" siendo 13.3 Kcal/mol més estable que cuando un catién interlaminar
estd lejos de dicho hueco. Por tanto la distribucion de los CI estd muy influenciada por la

. . .y . . . ] I +
distribucion y ordenamiento de las sustituciones tetraédrica de 'V AI’".

Figura 54a. Filosilicatos dioctaédricos 2:1 de baja carga. Composicion en celdilla unidad de Aly
(Si7.75Al0.25)O20(OH)4Nag 5.
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Figura 54b. Filosilicatos dioctaédricos 2:1 de baja carga. Composicion en celdilla unidad de Aly
(Si7.25Al0.75)020(OH)4Nag 7.

Figura 54c. Filosilicatos dioctaédricos 2:1 de baja carga. Composicion en celdilla unidad deAl,
(Si75Al5.5)0,0(OH)4Nay 5. (Beidellita). Configuracion 1.
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Figura 54d. Filosilicatos dioctaédricos 2:1 de baja carga. Composiciéon en celdilla unidad de Al
(Si75A15.5)0,0(OH)4Nay 5. (Beidellita). Configuracion 2.

Figura 54e. Filosilicatos dioctaédricos 2:1 de baja carga. Composicion en celdilla unidad de
Aly(Siz5Alp5)020(OH)4Nay 5. (Beidellita) . Configuracion 3.
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Figura 54f. Filosilicatos dioctaédricos 2:1 de baja carga. Composicion en celdilla unidad de
A14(Si7'5A10_5)020(0H)4N30_5. (Beldelhta) Conﬁguracién 4.
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Figura 54g. Filosilicatos dioctaédricos 2:1 de baja carga representado un modelo ideal de beidellita y un modelo
de interestratificado S/I.



9.5 Polimorfismo en los Filosilicatos Dioctaédricos 2:1.

Ademas del polimorfismo vacante-trans /vacante-cis podemos encontrar otras
formas cristalinas. En la bibliografia se han encontrado valores de los parametros
cristalograficos de celdilla para los filosilicatos dentro de un estrecho margen. No hay que
olvidar que el eje ¢ puede variar dependiendo de las sustancias que se adsorban en la
interlamina en filosilicatos hinchables. El angulo beta se presenta entre 99,0-102,0 grados.
Los valores encontrados en trabajos anteriores estdn muy cercanos a este rango, siendo los
del polimorfo vacante en trans mas cercanos a los valores del limite mas alto y los del
vacante en cis cercanos a los valores del limite mas bajo. No obstante, se han realizado una
serie de calculos sobre filosilicatos 2:1 dioctaédricos donde nos dimos cuenta que a veces
incluso dentro de una misma composicion y con los cationes en la misma posicion, se puede
llegar a dos estructuras cristalinas distintas con distinto beta o minimos locales. Se han
encontrado dos posibles formas cristalinas tanto en las estructuras de baja concentracion,
como en las utilizadas para el estudio de orden/desorden. Este polimorfismo se debe a un
deslizamiento entre los planos (001) del filosilicato, incrementando el dngulo beta. Si un
angulo B normal puede comprenderse entre 99.0-102.0, cuando se presenta este tipo de
polimorfismo se puede alcanzar valores de § = 106 grados.

A modo de ejemplo se presenta dos estructuras con distintos valores del angulo f3.

~ .::/ F\ \//E EI-E‘:\ \S;/‘? F_—\ \"'/ ;
' i A Ao
’- } 9‘ { : " \/ 9‘ \ 5
XX AKX AN PN NG
j / 5 / / :
SO GO ¢ Ar U Ar
N X AN X P XX P X
Ny / HoA A
d‘ S 2 “ v oy
,(2/ KS\ X~ F\ ‘Q’? E\ N F\
A S AN. oo A L
\ { \ {

(a=10.36 b=17.95 ¢=9.88 f=102.45 E=-54682.1573ev ) (a=10.37 b=17.95 ¢=10.03 p=106.24 E= -54682.74216V)

Figura 55. Polimorfismo en la Al;Mg (Sig)O,o(OH),Na.
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Vemos que ambas estructuras se diferencian fundamentalmente en el angulo beta,
presentando valores de a y b iguales y ¢ ligeramente distinto. El polimorfo mas estable (13,5
kcal/mol) es el que posee mayor angulo beta. No obstante si consideramos el valor csen(f) en
ambos polimorfos encontramos valores de 9.648A y 9.630A. Ambos valores son muy
cercanos, csen(f) representa la proyeccion vertical del eje ¢ y mide la distancia entre el plano
(000) y (001), con lo que vemos que este tipo de polimorfismo no parece afectar de una
forma contundente a las propiedades del mineral. La pregunta que ahora surge es ;/Por qué no
se ha encontrado en los experimentos? Una posible respuesta podria ser que el polimorfo de
mayor beta estd mezclado en baja concentracion en los minerales naturales pasando
desapercibido en los experimentos de difraccion de rayos x de polvo. Los calculos lo
detectan y no los experimentos. Sin embargo, consecuentemente surge una contra pregunta:
(siendo el polimorfo mas estable como es que aparece en mas baja concentracion? Puede ser
que los célculos mecanocuanticos lo sobrevaloren desde el punto de vista energético con
respecto al de bajo beta, o que este ultimo sea un polimorfo metaestable, cuya barrera de paso
desde el de menor dngulo beta hasta el de mayor dngulo beta sea muy grande y que se

propicie por las condiciones naturales de sintesis hidrotermal de estos minerales.
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9.6 Calculo de las constantes elasticas en filosilicatos 2:1

dioctaédricos.

El estudio de constantes elasticas se realiza para conocer como afecta las
substituciones isomorficas y la naturaleza del cation interlaminar (CI) a la elasticidad de
estos minerales. En este apartado se comparan diversas estructuras de filosilicatos 2:1
dioctaédricos para ver, por ejemplo, el efecto de la substitucion octaédrica del Fe (9.6.5) sin
entrada de carga en la estructura, o del Mg con entrada de carga (9.6.6), o bien, como se ve
afectados la elasticidad de estos minerales cuando cambiamos el CI (9.6.4).

Como se describi6 en el apartado 7.4.3.2, nosotros podemos conocer las constantes
elasticas de un material, calculando las tensiones producidas por pequefias deformaciones
aplicadas sobre el cristal. El numero de deformaciones necesarias para calcular
completamente el tensor de constantes elasticas va a depender del sistema cristalino que se
trate, asi por ejemplo para el sistema cubico el cual posee solamente 3 constantes eldsticas
distintas solamente se necesitarian 6 deformaciones, 2 para cada constante elastica.

Las deformaciones se llevan a cabo aplicando las deformaciones a los ejes de celdilla
en coordenadas cartesianas. Los céalculos con SIESTA sitian los ejes cristalograficos a, by ¢
en cartesianas de acuerdo al siguiente convenio: i) el eje ¢ coincide con el eje cartesiano z; ii)
el eje cartesiano x coincide con la direccion de b x ¢, con lo cual el eje cristalografico b no
tiene ningun componente del eje x cartesiano; y iii) el eje @ no presenta restriccion alguna. De
esta forma las coordenadas cartesianas de los ejes cristalograficos quedan de la siguiente

forma:

a=x,-i+y,-j+z, -k
b=0-i+y,-j+z,-k

c=0i+0-j+z -k

Teniendo en cuenta estas coordenadas cartesianas, la deformacion a lo largo del eje x

correspondiente al tensor:

e, 00
0O 0 O
0O 0 O

se realiza variando las coordenadas x de @, b, y ¢, tal como:

1 0
Ax; X, — X,
L — v . ;] —
— =€ = s Vi=a,b,c
X; X,
1 0 1 0 1 0
X, —Xx, X, — X, X, —X,
—_ =L . ——— =g =&
0 xx 2 0 xx 0 xx
X X, X,



Por lo tanto, las coordenadas resultan:

X iy j4z -k
07+, j+z,k
0-7+0-j+z, -k
Donde las coordenadas sin superindice son las originales e idénticas a las que llevan
superindice cero en las expresiones anteriores. Las deformaciones &y y €,,, de acuerdo con

las formulas anteriores, presentan los parametros de celdilla con coordenadas cartesinas:

X, iy -z, -k

0-i+y,-j+z, -k
0-7+0-j+z, -k

y
X, Qi+y, - j+z -k
0-i+y, j+z, -k
0-7+0-j+z -k
respectivamente.
Por el contrario, en las deformaciones no diagonales con tensores de deformacion tal
como:
0 0 O
0 0 ¢,
0 ¢ 0

Los cambios en las coordenadas se realizan de acuerdo a las siguientes expresiones:

1 0
Ay, y, =y,
_Olzgyzzl—ol; Vl:a,b,c
Zi Zi
1 0 1 0 1 0
ya_ya =g yb_yb —c yc_yc =g
0 T %z 0 T %z 0 T %z
z Z, z,
1 0
Az, oz, —z Vieab
o0 T & T o o ViE4bc
Vi Vi
10 10 10
Za Za _ . Zb Zb _ . ZC ZC —
— e =&, — =&, —— =€,
0 Y 0 Y 0 -y
ya yb yC

de tal forma que las coordenadas de los ejes quedan como:

X, i+y ezl k
0-i+y,-j+z, -k
0-7+0-j+z -k
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Estas deformaciones se realizan a valores pequeios positivos y negativos de los elementos

del tensor de deformacion sobre los pardmetros de la celdilla sin deformar. En realidad como

el calculo de las constantes eldsticas se realiza mediante ajustes por minimos cuadrados, entre

las tensiones calculadas y las deformaciones, cuantos mas puntos tenga la recta mas fiable

sera el valor que proporcione el método. Un ejemplo de este procedimiento lo vemos en la

figura 56 donde se muestra las cuatro deformaciones aplicadas frente a las tensiones

obtenidas, y el punto donde el cristal estd sin deformar.

Tensién

Deformacion vs Tension
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Figura 56. Calculo mediante regresion lineal de las constantes elasticas ¢, (*=0.998) (a), ¢ (1*=0.999) (b) y

¢33 (=0.999) (c) de la moscovita. Tension (ev/Ang3), Deformacion (Ang)
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Asi, en nuestros calculos de constantes elasticas hemos usado 5 puntos (4 deformaciones mas
la muestra sin deformar) que equivalen a 4 deformaciones para cada una de las constantes
elasticas que hay en el sistema monoclinico (13), En total, se han realizado 24 calculos por
tensor de constantes elasticas con cuatro deformaciones por calculo.

Un problema metodoldgico que nos encontramos en el transcurso de nuestra
investigacion surgié al observar el comportamiento de la energia en funcion de
deformaciones muy pequenas, descubriendo que en algunos casos, las estructuras deformadas
eran mas estables que las estructura de partida sin deformar. Como esto no parecia posible,
ya que partimos de estructuras optimizadas, correspondiente a un minimo de energia, se
estudid como se comportaba el valor de las constantes elasticas diagonales C;;, i<4 en funcion
de diferentes deformaciones pequefas, encontrdndose un comportamiento como el que se ve

en la figura 57.
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Figura 57. Representacion de la variacion de las constantes elasticas Cy; (a), Cy, (b), Cs; (c) calculadas por

SIESTA en funcién de la deformacion.

Como se puede apreciar existe un valor constante a partir de deformaciones de 0,02
Ang en adelante, y sera precisamente este rango de deformaciones el que se use en nuestros
calculos (de +£0,02 a +0,05). Esto es, deformaciones suficientemente pequenas para el
proceso que nosotros empleamos. Si realizdramos los célculos de las constantes eldsticas con
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deformaciones inferiores a éstas que proponemos correriamos el riesgo de encontrar valores
incorrectos, ya que el valor de las constantes eldsticas depende mucho de la deformacion,
siendo pues erroneo. Sin embargo, en la zona constante de constantes elasticas las tensiones
son funcion lineal de las deformaciones, demostrando que estamos todavia dentro de la zona
elastica, lo que nos permite calcular valores correctos. (Fig. 57).

Este problema metodologico lo sufren el programa que nosotros empleamos en esta
seccion: SIESTA anteriormente explicado, y ademds también lo hemos observado con
CASTEP,” uno de los programas mas usados y valorados de estado solido que existen. La
Figura 57 anteriormente citada, C;;, Cy, y Cs3 fue realizada mediante célculos Siesta.

Se han calculado las constantes elasticas para las siguientes estructuras cristalinas:

o Aly(Sig)O20(OH)4. (pirofilita).

e Trans- Aly(Si;AI)NaO,y(OH)4. = S;

e Trans- Aly(Si;Al)KOyo(OH)4 =S5

e Trans-AlFe(Si;Al)KO2o(OH)4 =S,

e Trans-AlsMg(Sig)NaO,o(OH)s =S;s

o Aly(SicAl)K,0,0(OH)4 (moscovita).

o Aly(SisAls)Ca0,20(OH)4 (margarita)

Estos minerales han sido escogidos porque forman un conjunto representativo de las
distintas substituciones que queremos mostrar, dentro del marco del orden/desorden. Asi,
escogemos la pirofilita por ser un mineral sin substituciones isomorficas en sus capas, y, por
consiguiente, sin cation intelaminar; junto a €l, otro mineral tan ampliamente estudiado como
la moscovita, al que se le han practicado infinidad de pruebas, entre ellas, un estudio de sus
constantes elasticas realizadas por Vaughan y Guggenheim® mediante espectrometria de
Brillouin, cuyos resultados se pueden ver en la tabla 10. Por otro lado, se han estudiado
comparativamente distintos filosilicatos 2:1 dioctaédricos para obtener los cambios que se
producen en las constantes eldsticas cuando existen diversas substituciones isomorficas, o
distintos cationes interlaminares.

Los datos obtenidos son presentados en las tablas 10 y 11. En ellas incluimos todas
las constantes eldsticas realizadas mediante el método de las tensiones en funcion de las
deformaciones finitas, y, ademas, las constantes elasticas C;, Cy, y Cs3 se calculan también
por el método de la energia total del sistema (cursiva) en funcion de las deformaciones, junto
al modulo de Bulk calculado a partir de las constantes eldsticas mediante la ecuacion 7.41.
De esta forma, nosotros finalmente compararemos los datos obtenidos para los diferentes

minerales en las tablas 12 ala 17.
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Tabla 10. Constantes elasticas para la moscovita (calculada y experimental), pirofilita y

margarita en (GPa). La posicion en la tabla corresponde a los subindices de Cj;. Valores entre

paréntesis y cursiva obtenidos por el método de la variacion de la energia en funcion de la

deformacion.
Moscovita Bulk = 62,8 GPa
1 2 3 4 5 6
1 194,6(200,0) 71,3 37,7 -0,1 -4,3 0,0
2 185,4 (187,6) 30,9 0,1 -0,3 0,0
3 77,2 (56,7) 0,1 -1,5 -0,1
4 26,8 0,0 -1,3
5 45,8 0,0
6 68,9
Moscovita experimental  Vaughan® Bulk = 61,4 GPa®
1 2 3 4 5 6
1 184,3 48,3 23,8 - -2,0 -
2 178,4 21,7 - 3.9 -
3 58,6 - 1,2 -
4 16,0 - 0,5
5 17,6 -
6 72,4
Pirofilita Bulk = 55,1 GPa
1 2 3 4 5 6
1 187,3 (176,3) 51,9 24,1 9,2 -16,0 -7,2
2 177,3 (187,5) 18,5 13,0 -6,7 9,7
3 80,0 (95,9) 9,2 -0,2 -1,0
4 48,0 0,9 -7,8
5 53,4 0,9
6 71,8
Margarita Bulk = 106,0 GPa
1 2 3 4 5 6
1 206,8 (213,6) 85,9 57,9 -0,2 -3,5 -0,1
2 205,0 (207,5) 54,3 -0,5 -3,0 -0,2
3 168,7 (173,8) -0,2 6,9 -0,1
4 41,6 0,0 1,7
5 44,7 0,0
6 68,4

161




Tabla 11. Constantes eldsticas para la Alsy(Si;AI)NaO,o(OH)s (S1), Aly(Si7Al)KOy0(OH)s.
(S7), AlsFe(Si;ADKO20(OH)4 (S12), AlsMg(Sig)NaO,o(OH)4 (S;5) en GPa. La posicion en la

tabla corresponde a los subindices de Cj;. Valores entre paréntesis y cursiva obtenidos por el

método de la variacion de la energia en funcion de la deformacion.

Sq Bulk= 63,5 GPa
1 2 3 4 5 6
1 153,4 (149,8) 29,1 22,7 2,1 -36,5 -1,7
2 181,5 (180,3) 11,9 3.4 -12,4 -2,1
3 106,2 (111,3) 1,2 22,8 -3,1
4 244 -1,3 2,2
5 25,5 0,8
6 61,8
S, Bulk = 49,4 GPa
1 2 3 4 5 6
1 176,0 (161,7) 41,5 27,7 1,9 -21,6 -2,9
2 191,6 (185,3) 25,6 1,3 -4,1 -1,7
3 57,9 (61,6) 1,6 7,5 -1,4
4 24,2 -3,0 -2,0
5 259 0,8
6 59,2
S12 Bulk = 62,9GPa
1 2 3 4 5 6
1 172,0 (162,0) 37,0 28,7 8,2 -20.3 -0,1
2 184,4 (185,6) 274 7,1 -6,7 0,6
3 63,6 (61,7) 0,9 4,1 -0,6
4 9,3 -2,2 -7,3
5 17,4 -0,8
6 58,6
Sis Bulk= 51,5 GPa
1 2 3 4 5 6
1 158,0(149,1) 32,4 234 -0,1 -24.8 0,0
2 182,6 (190,0) 7,6 -0,9 -4.8 0,0
3 124,8 (127,6) 0,1 23,7 0,0
4 3,0 0,0 -8.,4
5 16,9 0,0
6 57,8
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9.6.1 Moscovita.

Puede observarse a partir de la comparacion entre los resultados calculados y los
obtenidos por Vaughan y Gugenheim® (Tabla 10) que nuestros resultados presentan una
simetria similar a la de estos autores, a pesar de que nosotros no la hemos impuesto en los
calculos. Por otra parte, los valores relativos son cualitativamente correctos, es decir, que el
orden relativo entre los distintos términos del tensor es el mismo, salvo en los términos de la
columna 5 que los valores calculados por nosotros son mdas pequefios y negativos,
configurandose, por tanto, la moscovita calculada como un material con las mismas
propiedades elasticas que la moscovita experimental. Ademads, los célculos se han realizado
con el mismo politipo 2M; que la muestra experimental, es decir, que se considera una
supercelda 1x1x2. La matriz de constantes elasticas presentada por dichos autores se
encuentra en el sistema de ejes de la convencion del Instituto de los patrones piezoelectricos
de Radio Ingenieros (IRE)’' En este sistema los ejes en el que se sitaa la celdilla unidad es
X paralelo a a*, Y paralelo a b* y Z paralelo a c. Teniendo en cuenta esta convenciéon hemos
situado nuestro tensor de constantes elasticas en el mismo sistema de ejes que el utilizado por
Vaughan y Guggenheim, mediante rotacion de nuestro sistema de ejes a este ultimo. La
rotacion del tensor de uno a otro sistema se ha llevado a cabo mediante la siguiente
expresion:

Cz;kl = ai'iaj'jak‘kal'lCi‘j'k'l'
Donde los a,4 (q = 1, j, k, 1) son los cosenos directores entre los parametros de celdilla
expresados en la convencion IRE, ejes g’ corresponde al sistema al que se gira, y ¢ es el
sistema antiguo, o sea, los parametros de celdilla expresados en la convencion usada en los
calculos CASTEP/SIESTA. En la Tabla 12 se muestra la nueva matriz de constantes

elasticas.

Tabla 12. Constantes eldsticas para la Moscovita calculada (Tabla 11) en convencion IRE.

(GPa). La posicion en la tabla corresponde a los subindices de C;;.

Moscovita Bulk= 58,1GPa
1 2 3 4 5 6

1 198,8 71,7 43,0 -0,1 -35,9 -0,01
2 185,4 31,6 0,1 -10,1 -0,01
3 80,1 0,1 -21,8 -0,1
4 27,7 0 -10,5
5 51,0 -0,01
6 69,4
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Hay que resaltar, que la C;; y Cy, presentan valores altos, como corresponde a los
enlaces covalentes y de coordinacion que configuran en las capas tetraédrica y octaédrica y
que se encuentran a lo largo de los ejes x e y en el plano a y b, sin embargo, la Cs3 disminuye
aproximadamente 2.5 veces el valor de Cy, (valor calculado). Esto sin duda esta relacionado
con la discontinuidad que introduce el espacio interlaminar, que se encuentra a lo largo del
eje z y éste, a su vez, definido a lo largo del eje ¢, y donde existe otro tipo de enlace, ya que
las interacciones en el espacio interlaminar son interacciones idnicas atractivas entre los
cationes interlaminares y las ldminas, y repulsivas entre las laminas. Por lo tanto, las
propiedades elasticas perpendiculares al plano 001 son menores, reflejando un enlace mas
débil y, por consiguiente, un mineral 2.5 veces menos elastico en la direccion del eje ¢, ya
que la recuperacion de su forma la hace con mucha menor fuerza que en las otras
direcciones. La constante mixta de traccion C;, disminuye aproximadamente 2.8 veces el
valor de C;;, indicandonos que las deformaciones de traccion simultanea de los dos ejes x e y
son mucho menos elasticas que cuando se efectiian a lo largo de un sélo eje, comportamiento
muy general. Por otra parte, la variacion de las propiedades elasticas cuando entra en juego el
eje ¢, Ci3, son notablemente inferiores, Ci; es la mitad aproximada de C;,, estando de acuerdo
con lo encontrado en Cs3 con respecto a las otras dos constantes diagonales anteriores. Las
constantes elasticas diagonales C44 — Cg6 representan constantes eldsticas puras de cizalla, ya
que si tenemos en cuenta la notacion de Voight son las Cy323, Ci3.13 ¥ Ci2.12, encontrandonos
con un valor mas alto para la deformacion de cizalla de los dos ejes x e y, Ciz,12, como
corresponde a lo mencionado anteriormente acerca de los enlaces covalentes en dicho plano,
bajando a la mitad aproximadamente cuando entra a formar parte de la deformacion
tangencial el eje z 6 c. Puede, pues, deducirse que las propiedades elasticas a lo largo de los
ejes x e y y de cizalla son mucho mayores que las que van perpendiculares al plano 001 y
paralelas al eje c: 1) las de traccion puras a lo largo del eje z son aproximadamente 2.5 veces
menores; e ii) las de cizalla pura relacionadas con el eje z, C44 y Css son, aproximadamente,
2.6 y 1.4 veces menores que la Cg. Las constantes mixtas de cizalla Cjj (1 #) >3) nos
presentan valores practicamente nulos a lo largo de los términos que son cero por simetria y
que corresponden a las cero determinadas por Vaughan y Gugenheim®. Los términos
distintos de cero calculados son negativos, indicdindonos que la estructura calculada nos
presenta valores inestables de la deformacion de cizalla mixta, en particular en lo que
respecta a C;s, que también presenta valor experimental negativo. Los otros términos, Cys, y
Css, son distintos de los experimentales y en donde se encuentra una mayor discrepancia con
los valores experimentales, en particular, en lo que respecta al signo, que nuestros valores

calculados no presentan elasticidad.
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Por otra parte, los valores calculados a partir del método de la variacion de la energia
frente a la deformacion estdn de acuerdo con los del método de la variacion de la tension
frente a la deformacion. Los dos primeros (C;; y Caz) son ligeramente superiores al valor del
método de la tension, que se aparta mas del valor experimental conocido. Sin embargo, el
valor de la Cs; se aparta mas que los otros dos, estando el método de la energia de este tltimo
mas de acuerdo con el valor experimental.

En cuanto al estudio del modulo de Bulk, se ve que el calculado (62,8 GPa) refleja
bastante bien el valor dado por los datos experimentales, (61,4 GPa). Aunque estos valores
son sdlo estimativos, ya que como bien refleja Vaughan y Guggenheim en su articulo, existen
varios valores del modulo de Bulk dependiendo de la composicion de la moscovita y del

experimento y mas que un unico valor, establece un rango de valores (entre 48,7 y 67,7

GPa).

9.6.2 Pirofilita.

Una vez comprobada la concordancia entre los célculos y los resultados
experimentales, procedemos a estudiar pormenorizadamente alguno de los minerales, en
particular el efecto derivado de la carga interlaminar sobre las constantes elésticas.

La pirofilita se ha estudiado en términos del sistema de ejes propuesto por Wardle y
Brindley a partir de sus datos de muestra de polvo de difraccion de Rayos X. Este sistema
se encuentra girado con respecto al de Tsipurky y Drits, que estamos utilizando en el resto de
minerales. La determinacion del angulo de giro se ha realizado por superposicion del sistema
de Wardle y Brindley sobre el de Tsipurky y Drits utilizando el Cerius 2, resultando ser de
60°. Se ha realizado la rotacion del tensor de la pirofilita en el primer sistema (tabla 11) al de

Tsipursky y Drits resultando los valores de la Tabla 13.

Tabla 13. Constantes elasticas (GPa) para la pirofilita segiin el sistema de coordenadas de

Tsipurky y Drits. La posicion en la tabla corresponde a los subindices de Cj

Pirofilita Bulk= 55,1GPa
1 2 3 4 5 6
1 175,2 54,3 20,8 0,9 -21,2 8,6
2 184,6 21,8 -9.5 -9.4 -5,5
3 80,0 4,4 -8,1 2,9
4 52,8 1,9 -2,7
5 48,6 -4,2
6 74,2

En general, la mayoria de las constantes elasticas de la pirofilita son menores que las

de la moscovita, en especial la Cyj, es decir, la traccidon-compresion en el eje de las x es
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sensiblemente inferior a la de la moscovita. Esto puede estar relacionado con la falta de
sustitucion isomorfica en sus capas tetraédrica y octaédrica. Sin embargo, la Cs3 es un poco
mayor que la moscovita, a este respecto parece que las fuerzas eldsticas perpendiculares a los
planos de la interldmina y, por tanto, a lo largo del eje ¢, son ligeramente mayores cuando no
hay cargas en las laminas ni cation interlaminar. Posiblemente esto pudiera deberse a que, en
el caso de la pirofilita, s6lo se considera una ldmina y no un apilamiento de politipo como es
el anterior caso de la moscovita. Los valores procedentes del método de la energia nos
muestran valores mas pequefios para C;; y mayores para los otros dos, con la maxima
diferencia sobre el Cs3. No debemos olvidar, que el método de la energia nos mostraba una
moscovita mucho menos eldstica por el eje ¢ que el método de las tensiones. Todo esto
incide en mostrarnos una pirofilita més elastica que la moscovita sobre el eje c. No obstante,
debemos de sefialar que la pirofilita es un mineral con menos simetria (triclinica) que la
moscovita (monoclinica), como nos indican las constantes eldsticas mixtas de cizalla Ciy y
Cis, con valores distintos de cero.

El comportamiento de las constantes de traccion mixtas es similar a las de la
moscovita, pero con valores menores en la moscovita, en particular la Cs, donde estad
implicada la deformacién tangencial a lo largo de los ejes y y z. Los valores de las constantes
de cizalla mixtas nos llevan a ver la menor simetria de la pirofilita con respecto a la
moscovita, en particular lo que respecta a la columna Ci. El resto de los valores son

negativos, lo que nos habla de falta de elasticidad.

A continuaciéon vamos a llevar a cabo un estudio comparativo de unas muestras
respecto a otras, atendiendo a los cationes de sustitucion isomoérfica y a los cationes

interlaminares.

9.6.3 Efecto de la introduccidon de carga en la capa tetraédrica en las constantes

elasticas. (Pirofilita versus S, y pirofilita versus S,).

Vamos a estudiar el efecto de la introduccion de una sustitucion tetraédrica creadora
de carga sobre la pirofilita como son las muestras S1 y S7. Comparamos la pirofilita con la S,
(Tabla 14) y la pirofilita con la S; (Tabla 15). En ambos casos, S; y S; presentan una

substitucion de Al por Si en la capa T, y distinto catidon interlaminar (Na y K).
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Tabla 14. Comparacion (C;;S1 — CjjPiro.) entre las constantes elasticas de la pirofilita (rotada)

y la S;. (GPa).

1 2 3 4 5 6

1 - 21,8 - 25,2 1,9 1,2 -15,3 -10,9
2 3,1 -9,9 12,9 -3,0 3,4
3 26,2 -3,2 30,9 -6.0
4 -28,4 2,2 0,5
5 -23,1 5,0
6 12,4

Tabla 15. Comparacion (C;S7 — C;Piro.) entre las constantes elasticas de la pirofilita (rotada)

y la S;. (GPa).

1 2 3 4 5 6
1 0,8 -12,8 6,9 1,0 -0,4 -11,5
2 7,0 -9,9 10,8 53 3,8
3 -22,1 -28 15,6 -4,3
4 - 28,6 -3,2 0,7
5 -22,7 50
6 -15,0

Podemos observar un comportamiento diverso en lo que respecta a los términos de
traccion puros y mixtos. Sin embargo, los términos de cizalla se ven afectados de forma
decisiva, si bien presentan una mayor regularidad a tal punto que las diferencias de las Ci; >3)
con la pirofilita son practicamente constantes, y los términos Cis y Cj¢ presentan el mismo
comportamiento, es decir, que las fuerzas elasticas de cizalla puras y las mixtas relacionadas
con los ejes yz y xy se afectan por la sustitucion de AI’* tetraédrico y son constantes con
respecto a la naturaleza del cation intelaminar, en especial los términos de cizalla Cy4 y Css.
Sin embargo, los no diagonales de la columna 5 si presentan variaciones importantes, no hay
que olvidar que algunos de estos (C;s) presentan valores negativos, lo que nos indica la falta
de elasticidad en esa direccion. En el término C;s se observa como disminuye cuando
pasamos del Na' al K, siendo el Cs; el término mas afectado por el cambio de catién
iterlaminar ya que incluso las diferencias con la pirofilita cambian de signo, estos términos
los veremos mads detalladamente en el siguiente apartado. En C;; y en Cj; hay una
disminucién importante de la elasticidad con la sustitucion y el catidn interlaminar; en Cy; un
aumento moderado de la fuerza elastica con la substitucion de Si*" por AI’" y el cation
interlaminar. Luego todas fuerzas de traccion y cizalla quedan afectadas por la sustitucion en
la capa tetraédrica y la naturaleza del catidon interlaminar, pero la inclusion de la carga y

cation en la interlamina afecta decisivamente a Cs3 y en menor medida al resto.
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9.6.4 Efecto del catidon interlaminar en las constantes elasticas (S; versus S;).

Procedemos a la comparacidn entre las constantes elasticas de las muestras S; y Sy

cuya Unica diferencia estriba en el cation interlaminar, Na en la S; y K en la S;. (Tabla 16).

Tabla 16. Diferencias (Cji(S7) - Cij(S1)) entre las constantes elasticas de la S, y la S7. (GPa).

1 2 3 4 5 6
1 22,6 (11,9) 12,4 5 -0,2 14,9 -1,2
2 10,1 (5) 13,7 -2,1 8,3 0,4
3 -483 (-49,7) -0,4 - 153 1,7
4 -0,2 -1,7 0,2
S 0,4 0
6 -2,6

Como vemos en esta tabla, el cambio de cation interlaminar produce un efecto mas
importante en la variacion de la constante eldstica Cs3, con lo cual vemos que la sustitucion
de un Na" por un K' produce una disminuciéon de 48 GPa en Cs3, configurando la muestra
potésica manifiestamente menos elastica que la sodica en la direccion perpendicular al plano
001. Hay que tener en cuenta que las muestras potésicas suelen hinchar menos con respecto a
la introduccion de agua en el espacio interlaminar, puede que la menor hidratacion del K con
respecto al Na, nos configure esta propiedad direccional. Las otras dos constantes de
traccion-compresion, C;; y Cy, también quedan, en menor medida y en sentido opuesto a la
Cs3, afectadas por la sustitucion del cation interlaminar, presentando menor valor las sédicas,
indicando que las tracciones a lo largo de ejes x e y también quedan afectadas por la
naturaleza del cation que ocupa del hueco ditrigonal. Este efecto pudiera ser debido a la
mayor penetracion del K™ en el hueco ditrigonal (Hdez-Laguna y col'®). De las constantes
elasticas mixtas de traccion solo Cj, y Cy3 presentan un aumento en la muestra potasica. Las
constantes puras de cizalla presentan valores muy parecidos. Sin embargo, las diferencias de
las mixtas de cizalla C;s y Css presentan valores opuestos: la primera es positiva y mayor en
la muestra potasica, y la segunda disminuye en la muestra potasica.

Por lo tanto, y a modo de resumen, a igualdad de sustitucioén cationica en la capa
tetraédrica, la variacion del cation interlaminar de Na' a K' afecta decisivamente a la
constante Cs3 y en menor medida a las otras de traccion puras, a las mixtas de traccion y

mixtas de cizalla, dejando practicamente inalteradas las puras de cizalla.
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9.6.5 Efecto de la sustitucion octaédrica del Fe en las constantes elasticas (S;

versus Sy;).

El siguiente caso que vamos a comparar son las sustituciones octaédricas
manteniendo constante la sustitucion en la tetraédrica y el cation interlaminar, tal como, la S;
(Al4(Si;A1)KO,9(OH)4) que no posee sustitucion en la capa O y sélo tiene una de Al por Si
en la capa T, con K como catién interlaminar, y la Sy, (AlsFe(Si;Al)KO,0(OH)4) que presenta
como unica diferencia con la estructura anterior una substitucion en la capa O de Fe por Al,
la cual no crea carga. La diferencia de las constantes eldsticas cuando se produce substitucion

isomorfica de cationes en la capa O. (Tabla 17).

Tabla 17. Comparacion (C;;S12 — C;;S7) entre las constantes elasticas de la S; y la Si». (GPa).

1 2 3 4 5 6
1 -4(0,3) 4,5 1 6,3 1,3 -2,8
2 -7,2(0,3) 1,8 5,8 -2,6 2,3
3 5,7 (0,1) 0,7 -3,4 0,8
4 - 14,9 0,8 5,3
5 - 8,5 -1,6
6 -0,6

Se observa un comportamiento diferente con respecto a los casos anteriores, en este caso el
efecto sobre las fuerzas elasticas de traccion en los tres ejes cartesianos es pequeino (-4.0, -7.2
y 5.7 GPa). En cambio las constantes elasticas de cizalla C44 y Css presentan una variacion de
la C44 apreciable (14,9GPa) y de Css de 8,5GPa, es decir, que una sustitucion no creadora de
carga afecta poco a las fuerzas elésticas del sistema y s6lo en cierta medida a las de cizalla

puras en el plano yz.

9.6.6 Efecto de la sustitucion octaédrica de Mg en las constantes eldsticas (S; vs

SIS)'

Comparando los resultados obtenidos por la S; [(Als(Si;Al)NaO,o(OH)4) que no
presenta ninguna substitucion en la capa octaédrica (Als) pero si una en la capa T (un Al por
un Si), con Na como cation interlaminar] con la S;s5 (AlsMg(Sig)NaO,o(OH)4) que presenta
una substitucion de un Mg por un Al (AlsMg) en la capa O pero ninguna en la capa T, con
Na como catién interlaminar. En la Tabla 18 presentamos las diferencias existentes en las

constantes elasticas entre ambas estructuras:
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Tabla 18. Comparacion (C;;S15 — C;;S1) entre las constantes elasticas de la Sy y la Sis. (GPa).

1 2 3 4 5 6

1 46(-0,7) 3,3 0,7 -2,2 11,7 1,7
2 1,1 (9,7) -4,3 - 4,3 7,6 2,1
3 18,6 (16,3) 1,1 0,9 3,1
4 21,4 1,3 -6,2
5 -8,6 -0,8
6 -4

La substitucion de un Mg®" por un AI’* en la capa octaédrica apenas afecta a las constantes
elasticas de traccion paralelas a los ejes cristalograficos x e y (4,6 y 1,1 GPa), pero si afecta a
la tension a lo largo del eje z o ¢ (18,6GPa), resultado 16gico ya que es el eje perpendicular al
plano 001 y al espaciado interlaminar. Este comportamiento parece indicarnos que esta
sustitucion afecta en poca medida a las propiedades elésticas de traccion pura, si bien la mas
afectada es la tercera que pudiera interpretarse como proveniente de la introduccion del
cambio del A" en la capa T por Si** yenlaO el NS por Mg2+. El mayor valor de Cs3 en S5
quiza pudiera interpretarse como la creacion de carga interlaminar en el interior de la capa
octaédrica y la mayor penetracién del Na” en dicha capa, y por tanto, un aumento de las
fuerzas elasticas a lo largo de esa direcciéon Las constantes eldsticas de mixtas que mas se

ven afectadas son la Cy4 (21,4GPa) y Css (-8,6GPa).

9.6.7 Estudio de la sustitucion tetraédrica y del catién interlaminar en las

constantes eldsticas. (moscovita vs margarita)

Como ultima comparacion realizamos el estudio de la moscovita con la margarita,
estructuras que se diferencian ademds de su cation interlaminar, (K y Ca) por la distinta
substitucion en la capa tetraédrica, 2 Al por 2 Si en el caso de la moscovita y 4 Al por 4 Si en

la margarita. Los resultados se pueden ver en la tabla 19.

Tabla 19. Comparacion [Ci(Marg) — Cij(Mosc)] entre las constantes elasticas de la moscovita

y la margarita.

1 2 3 4 5 6
1 12,2 (13,6) 14,6 20,2 0,1 0,8 0,1
2 19,6 (19,9) 23,4 -0,6 2,7 -0,2
3 91,5 (117,1) 0,3 8,4 0
4 14,8 0 3
5 1,1 0
6 -0,5
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El valor que méas destaca en esta tabla es el de la Cs3 (91,5 GPa) posiblemente debido,
en gran medida, al cambio del catién interlaminar, (K™ por Ca’") y a la mayor carga
interlaminar, siendo también apreciables la C;; y la Cy, debido en parte por la substitucion en
la capa tetraédrica y en parte por el catién interlaminar. También destaca por su valor la Cuy
con 14,8 GPa. Los términos de traccion mixtos relacionados con el eje z tales como Cj3y Cy3

también aumentan considerablemente en la margarita.

Con todo esto vemos que la introduccion de sustituciones y CI afectan a las
constantes elasticas de los filosilicatos 2:1 dioctaédricos, fundamentalmente a las diagonales,
en especial a Cs3, que parece estar ligada al cation interlaminar y a la carga. Asi en mayor
medida el efecto del cation interlaminar afecta a las constantes eldsticas de traccion puray a
las constantes elasticas de la columna 5, mientras que el efecto de la substitucion isomorfica
en menor cuantia también afecta a estas constantes elasticas, pudiendo sumarse o restarse al

efecto producido por el cation interlaminar.
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9.7 Compresibilidad en filosilicatos 2:1 dioctaédricos y ecuaciones de

estado.

Como ya vimos en el apartado 7.5, otro camino para estudiar la naturaleza de los
minerales en el interior de la corteza terrestre, es observar el comportamiento cuando los
sometemos a una presion hidrostatica. Esto nos ayuda en el entendimiento de la estructura,
dindmica y origen de estos minerales. Ademas, este estudio frente a la presion nos ayudara a
comprender, igualmente, la naturaleza de sus fuerzas de enlace y estructura, y la variacion
del volumen del sdlido frente a la presion, que ya fue estudiado en el apartado anterior por
medio del médulo de Bulk, donde éste, representaba la resistencia del cambio del volumen
del mineral frente a la compresion, dindonos cuenta de las fuerzas elasticas del mineral. Por
otro lado, con los datos obtenidos con estos célculos, podremos ajustar una ecuacion de
estado (EoS) del tipo Birch-Murnaghan™ a tercer orden, buscando funciones analiticas que
nos describan el comportamiento Presion-Volumen del mineral.

En este apartado, hemos sometido a los siguientes minerales a una presion desde 0 a 6

GPa:

o  Aly(Sig)O20(OH)4. (pirofilita).

e Trans- Aly(Si;AI)NaO,y(OH)4. = S;
e Trans- Aly(Si;AD)KO2(OH)4. = S

o Trans-AlFe(Si7A1)KO,0(OH)4 =S
o Trans-AlsMg(Sig)NaO,o(OH)s =S;s
o Aly(SicAl;)K,0,0(OH)4 (moscovita).

En este caso escogemos la pirofilita en primer lugar por ser uno de los pocos
minerales que han sido sometidos a un estudio experimental mediante presion. Asi, Sachse®
muestra tres diferentes muestras de pirofilita, observando como afecta la presion (0 a 0.5
GPa) al volumen relativo (la relacién V/V,, siendo V, el volumen de la muestra cuando no
estd comprimida). Los resultados pueden verse en la figura 58, en la que se puede destacar un
comportamiento suave de V/V, frente a la presion entre 0 y 0.5 GPa con un punto de
inflexion aproximadamente a 0.2 GPa. Mas recientemente Pawley y col’® hicieron un estudio
similar desde 0 a 6 GPa (figura 59), siendo este el rango que hemos elegido para nuestros
calculos posteriores, ademas estos autores presentan también las relaciones existentes entre
al/a,, b/b, y c/c,. Puede observarse un comportamiento suave similar al de Sachse y col’® 2, sin

que se manifieste el punto de inflexion, si bien, el intervalo de presion es aproximadamente
172



diez veces superior al de Sachse y col y pudiera quedar oculto en la mayor escala del estudio.
Por otra parte, cabe destacar entre las relaciones de los ejes de celdilla relativos frente a la
presion, la variacion de a/ag y b/by, y la mayor pendiente frente a los anteriores de c/cy, , que
nos indica la mayor compresibilidad de la celdilla en la direccion perpendicular al espacio
intelaminar. Observando los resultados obtenidos por Sachse (figura 58), nos damos cuenta
de como dependiendo de que muestra de pirofilita se tome, el valor de la pendiente de V/V,
con la presion varia, asi que mas que un valor determinado podemos hablar de un rango de
valores.
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Estos resultados experimentales fueron comparados con los datos obtenidos en
nuestros calculos de V/V, frente a P mediante SIESTA para la pirofilita (figura 60) con las
siguientes condiciones Ecuorr = 250 Ry y 4 puntos k. Observamos una pequefia desviacion
con respecto a los datos experimentales en el rango de 0 a 1 GPa, siendo a partir de ahi
concordante con ellos. Los calculos entre 0 y 1 GPa presentan menor pendiente que los
experimentales, habiendo una inflexion hacia mayor pendiente, algo similar a los resultados
de Sachse y col’® pero desplazado el valor determinado por estos autores y posteriormente
una segunda inflexién (2 GB) a menor pendiente. Este segundo tramo a menor pendiente no
viene reflejado en los resultados experimentales de Sachse y col. que podria ser debida, sin
duda, al menor rango de presion presentado. En la figura 61 se puede comparar el
comportamiento de la relaciones a/a,, b/b, y c/c, de la pirofilita con respecto a la presion, con
el comportamiento visto en la figura 59 de estos mismos pardmetros, observando su
similitud, resumida en: una disminucion acusada de la relacion c/c,, (como era loégico pensar
ya que es el eje perpendicular al plano basal, donde estd el espaciado interlaminar), y una
disminucién mas pequefia y casi coincidente de a/a, y b/b,. Ademas, en los parametros
cristalinos relativos aparece también la inflexién que presenta la curva del volumen relativo
(1 GPa), siendo mas acusada en el eje ¢, indicandonos que la variacion en las relaciones P-V
a lo largo del tramo de presion explorado estd sin duda, determinada por las caracteristicas
estructurales cristalinas, en particular, por las relativas al eje ¢ determinado por el espacio
interlaminar donde se encuentran las fuerzas de enlace mas pequeas del solido, en particular
en la pirofilita, donde al no presentar sustitucion cationica las fuerzas interlaminares deben
quedar determinadas por fuerzas de van der Waals, menores y, por tanto, mas faciles de
comprimir. Sin embargo, el cambio en la pendiente de los parametros relativos frente a la
presion se observa en los tres ejemplos, indicando, que si bien el eje ¢ queda mucho mas
afectado, también afecta a los otros parametros de celdilla. Posteriormente, la pendiente hace
una segunda inflexion y se hace de nuevo menor, indicando que ya la estructura presenta un
comportamiento mas homogéneo frente a compresion y en consecuencia frente a las fuerzas
repulsivas. En la figura 62 puede verse las comparaciones de a/a,, b/b, y c/c, con respecto a
los valores obtenidos por Pawley. En ellas se comprueba como la relacioén a/a, tedrica esta
muy proxima con los datos proporcionados por Pawley y col**, siendo b/b, la que presenta
mayor discrepancia, ya que alrededor de los 2 GPa hay un salto brusco en los valores para
ese eje, debido probablemente a un cambio en la estructura de la pirofilita, datos que no
reproduce la simulacidn, en cambio la relacion c/c, presenta un comportamiento muy similar
al experimental, aunque la pendiente sea menor a alta presion y por tanto se comprima menos

que este ultimo. Del mismo modo que los anteriores se presenta la inflexion alrededor de 2

GPa
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Figura 60. Comparacion entre los resultados obtenidos en la simulacion con los valores experimentales (Pawley

y col’®) de la pirofilita.
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Figura 61. Ejes relativos a/ao, b/bo y c¢/co con respecto a la presion en GPa
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Figura 62. Comparacién entre a/ao, b/bo y ¢/co experimental (Pawley y col** )y tedrico.

Gracias a la ecuacion de Birch-Murnaghan podemos ajustar los datos obtenidos

mediante calculos mecanocuénticos a una ecuacion de estado, del tipo:

7 5 2
A 7 ; 2
pory="Be| [ Yo' (Vo 3 gy [ Lo ] 2
2 (\v) "\r 4 %

donde By es el modulo de Bulk isotermo (ver apartado 9.7) y B’ su derivada frente a la

presion. Luego es una ecuacion donde se ajustan dos coeficientes. Para el caso de la
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pirofilita, B, = 55 GPa calculado mediante la ecuacion (7.41), B’ =1 es tomado para mejorar

el ajuste con los datos dados. Figura 63.

VINo vs P
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Figura 63. Volumen relativo en funcion de la presion (GPa) de la Pirofilita, la linea rosa es el ajuste mediante la

ecuacion de Birch-Murnaghan B,= 55 GPa, B’ = 1.

Puede observarse que la ecuacion de Birch-Murnaghan presenta un comportamiento
mas homogéneo que los valores calculados, no reproduciendo la inflexion que presentan los
calculos mecanocuanticos, pero si reproduce los valores extremos. Este resultado es
previsible si se tiene en cuenta que la ecuacidon presenta Unicamente un parametro,
proveniente de los célculos de las fuerzas elésticas realizadas independientemente y a presion
cero. El segundo parametro es la variacion del moédulo de Bulk frente a la presion que se ha
mantenido constante, e igual a 1, en nuestras ecuaciones. Es evidente, a partir de nuestros
resultados P-V que el modulo de Bulk es variable a lo largo de la curva P-V (en los graficos
V-P), presentando tres zonas, determinadas por las dos inflexiones, la primera de mayor
modulo de Bulk, la segunda la menor de todas y donde se encuentra la inflexion de la curva y
la tercera que presenta un comportamiento similar a la primera. Por lo tanto, esta zona
intermedia es la mas compresible, y la tercera se hace mas resistente a la compresion. En este
sentido podria decirse que el comportamiento de la EoS de Birch-Murnaghan es promedio al
encontrado por los calculos mecanocudnticos y mas ajustado a un comportamiento de fuerzas
repulsivas promedio. Los resultados experimentales de Pawley y col parecen presentar
mayores variaciones de la pendiente.

En segundo lugar hemos realizado este estudio para cuatro filosilicatos 2:1
dioctaédricos, como son la S;, S7, S;2 y S;s por sus caracteristicas de sustitucion isomorfica,
ya explicadas en el apartado anterior. Los resultados obtenidos pueden verse en las Figuras

64, 65, 66 y 67 respectivamente.
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Figura 64. Volumen relativo en funcion de la presion (GPa) para la S;, la linea rosa es la ecuacion de Birch-

Murnaghan con B,= 63 GPa, y B’ = 3.
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Figura 65. Volumen relativo en funcion de la presion (GPa) para la S, la linea rosa es la ecuacion de Birch-

Murnaghan con B,=49.4 GPa, y B’ =9.
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Figura 66. Volumen relativo en funcion de la presion (GPa) para S5, la linea rosa es la ecuacion de Birch-
Murnaghan con B,= 62.9 GPa, y B’ =4.
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Figura 67. Volumen relativo en funcion de la presion (GPa) para S;», la linea rosa es la ecuacion de Birch-

Murnaghan con B,= 51,4 GPa, y B’ = 6.

En todas estas figuras puede verse una correspondencia casi perfecta, entre los
valores obtenidos y la ecuacion de estado de Birch-Murnaghan a tercer orden, viendo que el
comportamiento es casi el mismo en todas las muestras realizadas, en donde el descenso de la
relacion V/Vo esta determinado fundamentalmente por el modulo de Bulk a presion cero y
por B’, es decir, por la derivada de éste frente a la presion. El modulo de Bulk introducido en
estas ecuaciones se calcula a partir de las constantes elasticas a presion cero. Por el contrario,
B’ se determina paramétricamente hasta encontrar un valor que ajuste a los valores mecano-
cuanticos. Ademas, en estas muestras sustituidas el comportamiento a P-V por tramos es
menos acusado que en el caso de la Pirofilita, sirviendo un comportamiento mas general,
como el de la ecuacion de Birch-Murnaghan, donde el médulo de Bulk y la variacion del
modulo de Bulk frente a la presion son parametros dependientes de la muestra y, por lo tanto,
de la sustitucion y cation interlaminar. La pirofilita presenta un B, intermedio y el mas bajo
B’. S7 y Sy, presentan valores mas bajos de modulo de Bulk y altos de B’ y para S; y Sis
obtenemos lo contrario, valores altos de By de la serie sustituida y bajos de B’. La moscovita
presenta valores altos de ambos pardmetros. No aparece ninguna dependencia con el
sustituyente o cation interlaminar con ambos By y B’, lo tnico que puede deducirse es la falta
de constancia con respecto a las distintas muestras.

Por otra parte, las causas de este comportamiento, parecen ser debidas sobre todo, a la
disminucién que experimenta el eje ¢ frente a la presion, que es donde se encuentra el

espaciado interlaminar, y es por tanto la direccion donde la presion afecta mas (figura 68) y
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por tanto el que determina menor valor del modulo de Bulk, de una manera muy similar al

comportamiento anterior de la pirofilita.
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Figura 68. Pardmetros de red relativos a/ao, b/bo y c¢/co en funcién de la presion de las muestras S, S7, Spp y

Sl5.

En este caso, podemos concluir que sus caracteristicas cualitativas del
comportamiento estructural cristalino de estos minerales frente a la presion no se ven
alteradas por la presencia de substituciones isomorficas diferentes o cationes interlaminares
distintos. Si se ve alterado el comportamiento cuantitativo reflejado por los distintos valores
del modulo de Bulk y su pendiente, en todas las muestras. Por otra parte, también aparecen
caracteristicas diferenciales entre los tramos de las relaciones P-J entre los distintos
minerales, en particular en la Pirofilita donde aparece una zona intermedia de maxima
pendiente V-P y, por tanto, de minimo modulo de Bulk, que si bien, en las muestras
sustituidas también aparece, pero no es tan acusada, quedan mucho mejor descritas por la
ecuacion de Birch-Murnagham. Esta mayor inflexion parece estar ligada a la ausencia de
sustitucion isomorfica y al cation iterlaminar y por tanto a las menores fuerzas interlaminares

que tiene la Pirofilita en el espacio interlaminar.
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Por tltimo, veremos como se comporta el politipo de la moscovita 2M; en funcién de
la presion. Como se comprueba en la figura 69, presenta un comportamiento muy parecido al
resto de los compuestos tratados hasta aqui. Con un descenso apreciable del eje ¢ por tratarse
del eje que contiene el espaciado interlaminar y donde las fuerzas de enlace son Coulémbicas

y de Van der Waals. Asi lo muestra el eje relativo c/c, frente a los dos otros ejes a/a, y b/b,.

al/ao, b/bo, c/coy VIVo vs P
© 1,0100
= 1,0000
< 0.9900 | L .
o 0,9800 - @ a/ao
S 0,9700 | ° = b/bo
S 0,9600 - ° c/co
£ 0,9500 - _
20,9400 - ® V/Vo teorico
S 0,9300 - ®
® 0,9200 ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8
Presién (GPa)

Figura 69. Pardmetros de red relativos a/ao, b/bo, c¢/co 'y V/Vo en funciéon de la presion.

Por otro lado, el ajuste de los datos obtenidos de V/Vo en funcioén de la presion se
ajustan perfectamente a los datos obtenidos por la ecuacion de Birch-Murnaghann a tercer

orden como se muestra en la figura 70.
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Figura 70. Volumen relativo en funcion de la presion (GPa) para lamoscovita, la linea rosa es la ecuacion de

Birch-Murnaghan con B,= 59,88 y GPa, B’ = 8.

Con todo esto, podemos resumir que el comportamiento de la pirofilita podria
describirse en tres zonas, la primera y la Gltima de mayor médulo de Bulk, y la intermedia la

mas compresible y por tanto de menor modulo de Bulk. De forma promedio entre los valores
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extremos se puede describir por una ecuacion B-M. Sin embargo, el resto de las muestras
sustituidas presentan un comportamiento claramente B-M, donde la zona de intermedia no es
tan acusada como en la muestra no sustituida. Con lo cual, las caracteristicas diferenciales, y
tal como hemos realizado el analisis funcional, recaen sobre el mddulo de Bulk y su
derivada. Por otra parte, el factor de estructura cristalina que parece determinar en mayor
medida este comportamiento frente a la presion es sin duda el eje ¢ y en consecuencia las
fuerzas que determinanan el espacio interlaminar, que son, evidentemente, las mas débiles
del sistema, condicionando un menor mddulo de Bulk en los distintos sistemas comparado

con otros minerales que no presentan espacios interlaminares.
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Capitulo 10.

Conclusiones.

A partir de los calculos mecano-cuanticos mediante la teoria del funcional de la densidad
sobre modelos cristalinos y una serie de composiciones de filosilicatos 2:1 dioctaédricos,
de los resultados y discusion presentados en el capitulo anterior se ha llegado a las

siguientes conclusiones:
De los pseudopotenciales y bases

1*) Se han obtenido unos pseudopotenciales y bases mas adecuados para el estudio
mecanocuantico DFT de los filosilicatos 2:1 dioctaédricos, donde las estructura cristalina
calculada y frecuencias vibracionales de hidroxilo estdin mdés de acuerdo con las
experimentales que la encontradas a partir de los pseudopotenciales y bases utilizados en
investigaciones anteriores. Ademads, presentan una mejor convergencia en los célculos

llevados a cabo con el programa SIESTA.
De la estructura cristalina
2") Se ha reproducido teoricamente la estructura cristalina de los filosilicatos 2:1

dioctaédricos, especialmente sus parametros cristalograficos y sus polimorfos vacante en

cis y vancante en trans.
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3") En las muestras con sustituciones tetraédricas generadoras de carga proximas a las de
las ilitas, la forma cristalina vacante en trans es ligeramente mas estable que la vancante en

cis, de acuerdo a lo encontrado experimentalmente.

Del orden/desorden catidnico

4" A primeros principios, se han determinado unos potenciales de intercambio catidonico
en composiciones binarias de Al, Fe y Mg en la capa octaédrica hasta cuartos vecinos.
Dichos potenciales nos permiten describir el comportamiento del orden/desorden catidonico
en la capa octaédrica de filosilicatos 2:1 dioctaédricos, encontrando valores concordantes

con los procedentes de potenciales empiricos.

5% En las distintas composiciones binarias nos muestran unos sistemas tendentes a la

mezcla catidnica y no a la agregacion.

6") En la mayoria de los casos, aparece una transicion de fase tipo A desde la fase
desordenada a la ordenada a baja temperatura relativa, y los cationes octaédricos se
ordenan de acuerdo a interacciones a terceros y cuartos vecinos, y, en general, mostrando

superestructuras filiformes.

7*) El polimorfismo vacante en trans y vacante en cis, consistente en el cambio de un
hidroxilo en el hueco octaédrico desde una posicion trans simétrica a una posicion cis de
menor simetria, induce una asimetria que impide encontrar fase ordenada de cationes

octaédricos en el polimorfo vacante en cis.

8") Para ambos polimorfos, el cambio de los valores de los potenciales de intercambio

cationico a distintos vecinos es aproximadamente lineal con la distancia intervecinal.

9*) El ordenamiento catidnico es dependiente de la composicion del sistema.

. . . ., . . . . 3+
10%) En general, los potenciales de intercambio catidénico de los sistemas binarios con Fe

presentan los valores mas bajos y los de Mg>" presentan los valores mas altos.
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11*) Los valores de los potenciales de intercambio de sistemas ternarios obtenidos a partir
de los de sistemas binarios son, en general, mas bajos que los de los binarios. No obstante,

el significado fisico de ambos conjuntos es diferente.

12*) Para los sistemas ternarios, se encuentran transiciones de fase tipo A para las
composiciones de Al/Fe/Mg 3/2/1 y 13/1/3, y en las fases de baja temperatura las
estructuras cationicas solo estan parcialmente ordenadas, donde éstas presentan un orden a
mas largo alcance de cuartos vecinos, sugiriendo la necesidad de un potencial quintos o

mas largo alcance.

De las composiciones de baja carga

13%) Los minerales calculados de baja carga y sélo tetraédrica, tipo beidellita, presentan

una estructura cristalografica de acuerdo a la experimental.
14*) Dichos filosilicatos presentan configuraciones de sustitucién catidnica son mas
estables cuando los cationes de sustitucion tetraédrica estan dispuestos en ambas laminas

que en una misma lamina, de acuerdo a lo que sugieren los experimentos.

15%) La méxima estabilidad se produce cuando los cationes interlaminares en el mismo

hueco tetraédrico de la sustitucion.

De las constantes elasticas.

16%) Para calcular las constantes eldsticas, con el programa SIESTA, de estos minerales
hay que utilizar deformaciones a partir de &; > 0.02, y que ademas sean suficientemente

pequefias para que cumplan con la ley de Hooke generalizada.

17*) Las constantes elasticas de la moscovita calculadas estdn de acuerdo con las

experimentales.

18%) La presencia del cation interlaminar y su naturaleza influye en las constantes eldsticas

del mineral y sobre todo en las Cs3 y las relacionadas con el eje z.
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19%) Las constantes elasticas Cj;, Cia y Ci6, para 1 > 3, se ven afectadas por la presencia del

cation intelaminar, sin embargo, no quedan afectadas por su naturaleza.

20%) Las sustituciones octaédricas afectan en mucha menor medida a las constantes

elasticas que la naturaleza del cation interlaminar.

De la influencia de la presién

21%) El comportamiento del volumen frente a la presion de la pirofilita calculado esta de

acuerdo con los resultados experimentales.

22%) El efecto de la presion sobre la estructura cristalina y todos los filosilicatos estudiados

recae principalmente sobre el eje C.

23%) El comportamiento de los filosilicatos 2:1 dioctaédricos estudiados frente a la presion
puede ser descrito por una ecuacion de estado tipo Birch-Murnaghan a tercer orden a la
deformacion. La pirofilita parece presentar un comportamiento P-V mas complejo que el

que predice la ecuacion de Birch-Murnaghan a tercer orden.
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Apendice A.
El método de Hartree-Fock y aproximaciones.

El punto de partida de cualquier descripcion cuédntica de un sistema parte de la
utilizacion de la ecuacion de Schrédinger', que en su forma contraida es:
HY = EY (A.1)
donde H es el operador Hamiltoniano que nos describe el sistema.
Si seguimos el proceso del Capitulo 4, en donde se desglosa el hamiltoniano en sus

términos, y se aplica la aproximacion de Born-Oppenheimer llegamos a la ecuacion:

Hy® = Eypd (A.2)

y de igual manera que ese capitulo tenemos:
(T, +V,, +E, )p® = Ep® (A.3)
(T, +Vg, +V,, p® = E,p® (A.4)

hallado el valor esperado de la E. multiplicado por la @ e integrando respecto a las
coordenadas catidnicas podemos obtener E., que entra como un potencial efectivo en la
ecuacion de onda nuclear (A.3).

Ahora bien, si el término de repulsion electronica pudiera subdividirse en términos
de sus componentes monoelectronicas, la solucion de la ecuacion de Schrodinger para un
sistema con 2n electrones se podria hacer mediante variables separables y vendria dada por
una ecuacion del tipo (A.4) por cada electrén, teniendo un conjunto de 2n ecuaciones del

tipo:
(t i+i v, (Ce)+ 0, (ee)d, = &, Vi=1...2n (A.5)

siendo t; el operador energia cinética del i-esimo electron, v, (ce) el término de atraccion
de los ¢ nucleos por el i-esimo electron, 0, (ee)es un operador de repulsion electronica
efectivo del i-esimo electron y ¢ corresponde a las funciones orbitales, y son funciones

que monoelectronicas que representan el i-esimo electron con energia &;.
La energia electronica total de este sistema de 2n electrones podria venir dada por

la suma de todas las g;, es decir:

187



(A.6)

y la funcion de onda total es dado por el producto de todas las funciones monoelectronicas:
Y(1,2,...,.2n) = ¢, (D)@, (2)....4,, ,(2n = 1)g,. (2Nn) (A.7)

esta funcion de onda también es conocida como producto Hartree y corresponde al modelo
de particulas independientes donde la funcion que describe un electron es totalmente
independiente de todos los demas.

Si cada orbital s6lo depende unicamente de las coordenadas del electrén y si estas
coordenadas fuesen cartesianas, podriamos escribir cada funcion orbital en funcion de sus
coordenadas cartesianas como:

¢1(1) :¢1(X1,y1,21)
¢2(2) :¢2(X2ay2722)

¢2n (2n) = ¢2n (in > Yons Zzn)

asi, Hartree propuso esta manera de resolver la ecuacion de Schrodinger mediante estas

(A.8)

funciones orbitales, y para ello desarrolla una expresion para el término de repulsion

electronica:

qm@=j€@dg (A.9)

donde considera un sistema con dos electrones, el primero en una determinada posicion

del espacio, siendo v, (ee) la energia potencial de repulsion de ese electron en relacion con

un campo promedio que produce el segundo electrén en todo el espacio.
Si consideramos ahora que el sistema tiene un numero 2n de electrones, la energia
de repulsion del i-esimo electron en relacion a todos los otros puede escribirse como:
*
I¢j ¢J d
I"ij

D, (ee) =) (A.10)

j#i
Asi, con este potencial de repulsion junto con la ecuacion (A.S5) podemos obtener
informacion del sistema como es su energia, desde la siguiente ecuacion:

E, :igi —%ivi(ee) (A.11)

ya que el operador efectivo de repulsion electronico (A.10) depende de la soluciones de las
ecuaciones, para resolver las ecuaciones de Hartree nos hace falta un conjunto de funciones

orbitales aproximadas y de esta manera, introduciéndolas en la ecuacion (A.5), nos daran
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unas soluciones que volveremos a usar en la misma ecuacion hasta llegar a una solucion
que no mejore el resultado anterior, entonces se dice que las ecuaciones de Hartree son
autoconsistentes, ya que genera soluciones que son usadas para refinar sus propios

resultados.

Hubo evidencias experimentales que sugirieron que los electrones presentaban
determinadas caracteristicas que no estaban siendo contempladas en el método de Hartree
como es la indistinguibilidad electrénica. Para resolver estos problemas se introdujo los
efectos de espin en el esquema de Hartree, y como consecuencia hubo que introducir una
cuarta coordenada, el espin (§) para cada electron, asi la funcion de onda ahora se escribe

COmo.:

W(1,2,..,20) = @, (X, Y1 21> E DBy (Xns Y5 Zys & oo (Kos Yors Zons Eary) (A.12)
las funciones ¢' se denominan espin-orbitales ya que contienen las coordenadas espaciales
y de espin.

Otra propiedad que debe cumplir la funcion de onda es que debe ser anti-simétrica,
de tal manera que cualquier cambio de sus variables nos proporcione la misma funcién
pero con signo cambiado:

Y(1,2,....1, J,....,2n) = =¥ (L,2,....., J,1,.....,2N) (A.13)
esta propiedad escribiendo la funcién de onda como un determinante, conocido como el de
Slater:
S0 4@ - g0
o L |60 4@ - g0

J(@2n)!

(A.14)

G () B 0 $(20)

uno de los principales hechos que ocurre con la inclusion del determinante de Slater
(introducido por Fock) en el método de Hartree, es que no permite que dos espin-orbitales
sean iguales y como consecuencia se cumple el principio de exclusion de Pauli’.

Uno de los criterios mas usados para adaptar funciones de base a un sistema en
estudio es el principio variacional. De una manera muy simplificada, si creamos una
funcion de onda aproximada que represente el estado electronico de un atomo o molécula
obtendremos una energia dada por la ecuacion:

[wHwdr (¥
C [wrwde (v

H|'¥)
¥)

(E) (A.15)

*
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De acuerdo con el teorema variacional, la energia E serd siempre mayor o igual a la
energia exacta del sistema E,. En la practica no conocemos el valor exacto de la energia
pero si podemos crear funciones de onda aproximadas ¥;, ¥,, ¥s,..... que nos proporcionan
distintas energias E;, Es, Ej, ...... y segun el principio variacional la mejor funcién de onda
serd aquella que nos proporcione la menor energia.

El principio variacional corresponde a uno de los criterios mas usados para el

desarrollo y adaptacion de funciones de base a sistemas en estudio.

' Schrédinger, E., Ann. Physik. 79,361, (1934)
? Pauli, W., Z. Physik., 32, 794, (1925)
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Apéndice B.

Pseudopotenciales.

Los pseudopotenciales simulan las interacciones existentes entre los electrones de
valencia y los “cores” (nucleo + electrones internos). Con esta aproximacion podemos
sustituir la funcion de onda de valencia por una pseudo funcion de onda, siempre y cuando
la funcién de onda de valencia y la pseudo funcion de onda para cada momento angular
orbital concuerden a partir del radio de corte (r(s, p, d y f)). Los distintos radios de corte
para los distintos orbitales que posee cada uno de los &tomos que hemos calculado puede
verse en la Tabla 1. Ademas de los distintos radios de corte estos pseudopotenciales se han
creado todos simulando condiciones relativistas, y aplicando un parametro corrector del

core del atomo (parcial core correction).

Tabla 1. Radios de corte elegidos para los orbitales de los pseudopotenciales calculados.

Atomo relativista r (s) r(p) r(d) r(f) rpc
Oxigeno si 1.15 1.00 1.15 1.15 0.70
Silicio si 1.89 1.89 1.89 1.89 1.20
Sodio si 3.25 4.50 2.95 2.95 0.80
Aluminio si 2.15 2.20 2.28 2.28 1.39
Magnesio si 2.59 2.59 2.59 2.59 0.75
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Apéndice C.

Bases atomicas.

Tabla 1. Bases atdmicas del H, O, Al, Si y Na empleadas en esta memoria doctoral.

Atomo Ndmero Numero N°de rcl rc2 Vo ro
cuantico cuantico zetas.

n I

H 1 0 2 3.20128 1.00949 1.42596  0.99224
2* 1* 1* 3.20964* 3.06838* 1.01466*

0] 2 0 2 3.19196  2.15643 2.31906  0.59552
2 1 2 3.92605 2.58699 0.17092  0.55643
3* 2* 1* 2.99610* 57.15640* 0.93376*

Al 3 0 2 5.95536  4.69709 2.05748  1.44833
3 1 2 7.22846  5.95150 6.70749  1.49526
3* 2* 1* 5.05125* 1.71352* 1.41105*

Si 3 0 2 4.05567  2.99968 1.45274  1.42001
3 1 2 6.05541  3.99776 1.82886  1.41584
3* 2* 1* 5.02398* 4.01620* 1.43022*

Na 3 0 2 6.92192  4.94019 1.96293  1.41330
3* 1* 1* 5.94499* 1.84389* 1.42153*

*Polarizacion.

Donde rcl y rc2 son los radios de corte donde la funciones que describen la base

van a ser cortadas y donde Vo y ro son los parametros iniciales del potencial contenedor

para cada orbital que posee la forma V =V_e" " que usa SIMPLEX para obtener una base

que describa de forma efectiva el &tomo problema.
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Apendice D.

DFT CALCULATION OF CRYSTALLOGRAPHIC PROPERTIES OF LOW

CHARGE DIOCTAHEDRAL 2:1 PHYLLOSILICATES.

Joaquin Ortega-Castro®, Noemi Hernandez-Haro*, Alfonso Hernandez-Laguna® and
C. Ignacio Sainz-Diaz**
!Estacion Experimental del Zaidin (CSIC), C/ Profesor Albareda,1, 18008-Granada, Spain.

? Laboratorio de Estudios Cristalograficos. Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra.
CSIC, Universidad de Granada, Av. Fuentenueva s/n, 18002-Granada, Spain (e.mail:
cisainz(@ugr.es).
ABSTRACT

Clay minerals are mainly formed by a broad spread series of phyllosilicates, being
the low charge dioctahedral 2:1 phyllosilicates an important group of these minerals.
However, this group has a low degree of cation substitution and the interlayer interatomic
interactions are very weak and difficult to reproduce with quantum mechanical
calculations. In order to study the crystallographic properties of these compounds with
Density Functional Theory (DFT) quantum-mechanical methods, firstly, an optimization of
norm-conserving pseudopotentials of Al, Si, O, H, and Na atoms , and an optimization of
the cutoff radii of the basis sets has been also accomplished The generalized gradient
approximation (GGA) was used with numerical atomic orbitals of the improved basis sets.
Crystallographic and vibrational properties of some known samples have been calculated
being consistent with previous computational and experimental results. Different
configurations of cation substitutions and interlayer cation (IC) positions are studied in low
charge dioctahedral 2:1 phyllosilicates, such as Alsy(Si7xAlx)O20(OH)4Nay, with x = 0.25,
0.50, and 0.75, using a 2x2x1 supercell approach, indicating that the "VAI’* is highly
dispersed and the IC tends to be in the substitutted ditrigonal hole.

INTRODUCTION

Clays form a wide range of phyllosilicates, that present a layered structure with
different sheets and compositions. There are two structurally different sheets: tetrahedral
sheet (T) formed by tetrahedron of SiO,4, and octahedral sheet (Oct) formed by Aluminium
oxy-hydroxydes octahedra that share one oxygen (apical) with each tetrahedra. Either Si in
T or Alin Oct can be substituted by different cations (mainly AI’" in T and Fe*" and Mg
in Oct ). These possible cation substitutions generate a high variety of compositions and a
very rich mineralogical series. These substitutions affect the crystal growth and they are
responsible of the small particle size of these minerals (Meunier 2006). In the 2:1
phyllosilicate series the T and Oct form a T-Oct-T layer and an interlayer space occurs
between two layers. This interlayer space is responsible of the main chemical and physical
properties of clays. Isomorphic substitution of A" by Mg®" in Oct sheet or Si*" by A" in
T sheet results in a net negative charge, that is balanced by the presence of cations in the
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interlayer space.

The experimental determination of crystallographic and vibrational properties in
clay minerals is a difficult task due to the small crystal size, isomorphic substitution, high
disorder in the cation distribution, and disordered stacking of layers.

The cation distribution in the tetrahedral sheet of micas was studied experimentally
and theoretically (Herrero and Sanz 1991; Palin et al. 2001), finding a high dispersion of
VAL in the tetrahedral sheet, which agrees with the Loewenstein rule of AlIAl pair
avoidance. The cation distribution for the octahedral sheet of phyllosilicates has also been
studied previously, however some discrepancies are found. A non-random distribution of
cations is shown in the octahedral sheet of celadonites, where the A" and Fe** tend to
segregate from each other (Besson et al. 1987). Drits et al. (1997) studied the cation
distribution in celadonites, glauconites and Fe-illites by infrared (IR), Mdssbauer and
extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) spectroscopies with simulations by
probabilistic methods, finding a certain short-range ordering. Schroeder (1993) found, by
means of *’Al Nuclear Magnetic Resonance (NMR), that Fe mixes with Al in illite-
smectite (I-S) in shales with low Fe content but Fe segregates from Al in Fe-rich
specimens. In some synthesized smectites, Grauby et al. (1991) found that AI’" and Fe*
tend to mix rather than to segregate. Muller et al. (1997) studied the cation distribution in
montmorillonites using X-Ray Diffraction (XRD), EXAFS, and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) observing that Mg and Fe form clusters that segregate from Al.
However with the same mineral, Vantelon et al. (2003) found a random distribution of Fe
in samples with high Fe content by means of EXAFS and IR spectroscopies. Fourier
transformed infrared (FTIR) and *’Al NMR spectroscopic studies and Reverse Monte
Carlo (RMC) simulations on illite-smectite samples showed a short-range ordering in the
octahedral cations with a tendency to be segregated for Fe’™ cations and to be dispersed for
Mg2+ cations (Cuadros et al. 1999; Sainz-Diaz et al. 2001a). DFT calculations on unit cells
of a spread series of dioctahedral 2:1 phyllosilicates with tetrahedral and octahedral
substitutions in different configurations showed that the most stable configuration has two
Fe’" together in the unit cell , while Mg*" are found separate (Sainz-Diaz et al. 2002,
Hernéndez-Laguna et al. 2006 and Escamilla-Roa, 2005). Therefore, these different results
make it difficult to extract a definitive conclusion from experimental and computational
works.

Some modeling applying empirical interatomic potentials of layered phyllosilicates
has been reported, describing reasonably well the experimental crystal lattice structure of
clays (Bosenick et al. 2001; Teppen et al. 1997, Sainz-Diaz et al. 2001b). However, some
geometrical features, like the interlayer spacing, are not quite well reproduced. Hydrogen
bonding and other weak interactions in the interlayer space require the most sophisticated
and exact methods provided by quantum mechanical calculations. First-principles DFT
methods with periodic boundary conditions and norm-conserving pseudopotentials have
been used for the study of crystallographic and vibrational properties of clay minerals
(Hobbs et al. 1997, Stixrude and Peacor 2002, Botella et al 2004, Sainz-Diaz et al 2002,
2005, Escamilla Roa 2005, and Hernandez-Laguna et al. 2006). These last references are
based on single crystallographic cells and with integer charge on the layers, due to the
nature of DFT methodology, number of atoms, and computational facilities. However, in
the spread series of dioctahedral 2:1 phyllosilicates, there are many low charge members,
which cannot be obtained by an integer substitution on a single unit cell. Therefore, one of
the aims of this work is to study low charge dioctahedral 2:1 phyllosilicates at nanometric
scale with 2x2x1 supercells.
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DFT methods used in this paper are performed with LCAO basis sets, but these
basis sets are not complete, such cut-off in the basis set could be followed of a lost of
accuracy in the results (Sanchez-Portal et al, 1996). Besides, in these solids different sort
of bonds occur (ionic, covalent, coordination, hydrogen bond, van der Waals). Therefore,
another aim of this work is to find a suitable set of parameters of the LCAO basis sets and
norm conserving pseudopotentials for atoms forming dioctahedral 2:1 phyllosilicates,
which reproduce experimental crystallographic values and vibrational properties,
especially for pyrophyllite and beidellites, clay minerals with low interlayer charge. With a
theoretical suitable methodology we will be able to obtain results which reasonably agree
with known experimental data, and can account for trends between structural features and
chemical compositions and to extend the range of calculations beyond the systems for
which there are experimental data, in order to predict the crystal structures of similar
minerals for which experimental structural data are difficult to obtain.

METHODS

Crystal lattice models

Different models of dioctahedral 2:1 phyllosilicates with varying compositions are
studied in this work, including pyrophyllite, beidellites and smectites (table 1). Different
cation substitutions of Si*" by A’ in the tetrahedral sheet, and AI’* by Mg*" and Fe’* in
the octahedra are included. In this series, there are samples without charge at all
(pyrophyllite), samples with only tetrahedral charge (end members of beidellite as HC1
HC2, and HC3), and samples with only octahedral charge HC4. Low charge samples are
obtained by integer substitutions on 2x2x1 supercells, such as Als(Si;xAlx)O20(OH)4Nay,
with x = 0.25 (LC1), 0.50 (LC2), and 0.75 (LC3). In sample HC4, there are two cation
substitutions in octahedral sheet per unit cell and the Mg and Fe are in the most stable
configuration (both cations separated by one Al). The samples with Fe*" are studied like
diamagnetic crystals. Two kind of interlayer cation (IC) were chosen Na" and K. All
samples are completely dry and no water is included in the models.

The pyrophyllite structure is taken from experimental data obtained by means of
XRD studies (Lee and Guggenheim 1981, Wardle and Brindley 1972). In the smectite and
beidellite samples, experimental atomic co-ordinate data are not available. Nevertheless,
the initial geometries are taken from the models proposed by Tsipursky and Drits (1984)
based on oblique-texture electron diffraction studies of dioctahedral smectites. The
experimental hydrogen positions of pyrophyllite, smectite, and beidellites are taken from
the Giese (1979) studies on pyrophyllite, these positions were previously optimised by us
(Sainz-Diaz et al. 2001b).

Theoretical methods

Total energy calculations based on DFT and pseudopotentials were performed
using the numerical atomic orbital (NAO) methodology implemented in the SIESTA
program (Artacho et al. 1999, Soler et al. 2002). Generalized gradient approximation
(GGA) and the Perdew-Burke-Ernzerhof parameterization (Perdew et al. 1996) of the
exchange-correlation functional are employed. A uniform mesh with certain plane-wave
cutoff energy is used to represent the electron density, the local part of the pseudopotential,
and the Hartree and exchange-correlation potentials. In all structures, all atoms and all cell
parameters are relaxed by means of conjugated gradient minimization.

The pseudopotential simulates the interactions between the valence electrons and
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the cores. These pseudopotentials must be as transferable as would be possible to different
chemical environement. With this approximation the valence wave functions are
substituted by pseudowave functions, that do not present strong oscillations in the core
region, but, in addition, the pseudopotential must have a series of conditions, such as, i) for
each angular momentum quantum number /, the normalized all-electron valence wave
function, and the normalized pseudowave-functionmust be equal from a certain cut-off
radius, ii.) the total charge into the cut-off radius sphere must be equal for both all-electron
and pseudo wavefunctions iii.) For each angular moment / the eigenvalue of the pseudo
valence wavefunction must be equal to the corresponding all-electron wave function..
Previous investigations with this methodology have reproduced experimental
crystallographic properties of dioctahedral 2:1 phyllosilicates (Sainz-Diaz et al. 2002,
2005). However, we tested the pseudopotentials used in our preliminary study, and we
found the presence of some humps near the origin of the core. We present the s orbital
oxygen standard pseudopotential as an example (Figure 1). These humps can indicate a
lose of the transferability and efficiency of these pseudopotencials (Fuchs and Scheffler
1999). Besides, it is difficult to reproduce the interlayer space in the clays with low
interlayer charge with these previous pseudopotentials, especially when supercells have to
be used. For that, in this work we optimize the Troullier-Martins norm-conserving
pseudopotential (Troullier and Martins 1991) factorized in the Kleinman-Bylander form
(Kleinman and Bylander 1982), including scalar-relativistic effects (Bachelet and Schluter
1982) and nonlinear partial-core corrections (Louie et al. 1982) for the O, Si, Al, Mg, and
Na atoms. In our calculations the K and Fe pseudopotentials were taken from those
previously optimized and reported by Sainz et al. (2002) with nonlinear partial-core
corrections and scalar-relativistic effects. We have generated pseudopotentials that
reproduce more correctly the experimental result in 2:1 phyllosilicates, and the vibration
frequencies of hydroxyl groups as well. The pseudopotential generation was performed
with the ATOM program included in the SIESTA package (Artacho et al. 1999) testing
different cut-off radii (7.;), being the best r.; values those described in Table 2. After the
optimization of pseudopotentials, the hump in the pseudopotential of Oxygen disappeares
(figure 1).

The basis sets used in this work are double-{ polarized (DZP), following the
perturbative polarization scheme (Artacho et al. 1999) and made of strictly localized
numerical atomic orbitals (NAOs) (Ordejon et al. 1996). The strictly localization means
that the tail of every basis function strictly vanishes beyond a certain cutoff radius, which
depends on the specific orbitals and chemical species. We optimize the cutoff radii of the
atomic basis sets, applying the variational principle over the electronic energy of a certain
molecular model with the same atoms, and main structural features as the solid but much
smaller than the crystal lattice of the solid (Anglada et al. 2002). However, this method
applied in this single form is proned to give long cutoff radii. We overcome this problem
introducing the cutoff radii explicitly in the variational principle by means of a volume.
The volume units must change to energy units, for which the volume must be multiplied by
a fictitious pressure, and in consequence the minimization magnitud is “enthalpy”
(Anglada et al. 2002). We use the downhill-simplex method to minimize this enthalpy
(Press et al. 1992).

One of the aims of this work is to obtain an improved basis set for the atoms
forming part of our solid, but especially for the oxygen basis set, because the oxygen is the
most predominant atom in our structure (24 atoms in a unit cell and 96 atoms in a
supercell). Thus, we have created a small cluster (Figure 3) that represents our system for
obtaining the best cutoff radii for H, O, Si, Al, Na basis sets. This cluster was prepared by
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cutting a piece of the crystal structure of smectite that includes two tetrahedra joined to one
octahedron and a Na" cation. One of the tetrahedra has a "VAI’* in order to reproduce the
interlayer charge to be compensated by the presence of Na'. All the dangling bonds are
saturated with H atoms. This cluster was included in a periodic box of 10x10x10 A’ and
optimized with SIESTA. The total energy of the optimized cluster was minimised varying
the cutoff radii of the basis sets by the simplex method.

These calculations are performed with two k-points in the Brillouin zone, except for
the pyrophyllite that is performed with four k-points. All calculations were also
accomplished with 150 Ry of mesh cutoff. The VIBRA program, include in SIESTA
package, is used to obtain the vibrational frequencies.

RESULTS AND DISCUSSION

In order to validate the new set of pseudopotentials and the new basis sets used in
our calculations, some representative members of dioctahedral 2:1 phyllosilicates have
been chosen (table 1) including the pyrophyllite and the cis-vacant and trans-vacant
polymorphs, whose previous studies were reported elsewhere (Sainz-Diaz et al. 2005 and
references therein).

In Table 3, the crystallographic parameters of our calculations on pyrophyllite are
compared with previous calculations and experimental data. Using the new parameterized
pseudopotentials and cutoff radii of the basis sets we describe the interlayer space much
closer to the experimental values than the previous results, especially the ¢, a, 3, d(001),
and y. Besides, the new set of calculations yields a Si-O bond length closer to experimental
(1.63 A) than in previous calculations (1.67 A).

The calculated crystallographic parameters are compared with experimental values
and previous calculation results in Table 4. New crystallographic parameters show similar
deviations with respect to experimental data that previous calculated values, although the
new ones are slightly closer to experiment than the previous ones. It is possible to
emphasize a general improvement with respect to the internal atomic geometry, especially
the T-O and M-O bond lengths that are very close to experimental values. In these
compositions, the cis-vacant polymorphs shows the lattice axis and 3 angles shorter than
the trans-vacant ones, being the [ angle the most relevant geometric feature of the
differences between cis-vacant and ftrans-vacant polymorphs, that agrees with
experimental data and previous calculations (Escamilla-Roa, 2005, Sainz-Diaz et al. 2005).
Nevertheless considering d-spacing (001) (csinf) the differences between cis/trans forms
are smaller and negligible in some cases. The change of Na' by K" as IC (HC1 and HC2)
shows a slight increase of lattice parameters, being especially significantly in the interlayer
d-spacing (001). This effect is observed in both cis/trans polymorphs, although in cis-
vacant form the variation in the interlayer d-spacing (001) is higher than in trans-vacant.
Similar differences were observed in previous calculations (Hernandez-Laguna et al 2006).
This variation is due to the higher ionic radius of K than Na'. However, the difference in
ionic radius is larger (0.36 A) than the variation in the d-spacing (0.13 A in trans-vacant
and 0.19 A in cis-vacant). This indicates that the K tends to penetrate into the tetrahedral
hole more than the Na' cation. This additional penetration produces a distortion of the
tetrahedra and octahedra increasing the T-O and M-O bond lengths.

On the other hand the presence of Fe’" in the octahedral sheet (HC3) produces a
slight decrease of the lattice parameters with respect to HC2, This can be explained by a
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higher ovelapping between the d-electrons of Fe’™ and O atoms producing a slightly
shorter M-O bond length according to previous work (Sherman 1985). As a consequence
of this interaction, the O-H bond length increases. This is consistent with experimental
spectroscopic studies where the stretching vibration frequency of FeOHFe group is lower
than that of AIOHAI group in clays (Drits et al 1997).

Besides, we can observe that, in these samples, trans-vacant polymorphs are
slightly more stable than the cis-vacant polymorphs, between 2.9 and 1.6 kcal/mol. These
samples have high enough charge in the interlayer space that can be considered as illitic
clays that experimentally are found being mainly in the trans-vacant crystal form (Cuadros
et al 1999).

An additional test can be the vibrational analysis of the hydroxy groups for these
structures, because they prove to be very sensitive to the local atomic environmental
effects. Previous calculations (Botella et al 2004) reproduced the effect of the cation
substitutions on the v(OH) frequencies observed experimentally, and showed that these
hydroxy groups can have different environments and hence different frequencies. Some
recent experimental works support qualitatively this fact (Pelletier et al 2003, Filiaps ef al.
2002, Vantelon et al 2003), although it is difficult to distinguish these different
environments experimentally. Many experimental frequencies are obtained by a
deconvolution method considering that each MOHM’ specie has only one or two
frequencies value, whereas our theoretical calculations show that four values can be
detected in a range of 76 and 80 cm™ (Table 5). The cation substitutions make that these
OH are not equivalent because there are hexagonal tetrahedral cavities with or without IC
and the tetrahedral "VAI*" can be closed up or far away to the OH groups. Therefore, some
OH groups will be oriented towards the tetrahedral sheet with the "VAI’" substitution
[(OH), 1] or towards the tetrahedral sheet without 'YAI’* substitution [(OH), »]. Besides,
some OH groups will be oriented towards the tetrahedral cavity with IC or without IC.
Hence the combination of both situations produces four possible environments for the OH
groups: OHjc a;; OHic g; OHg a1; and OHg g. More details are described elsewhere (Botella
et al 2004).

Average frequencies of the v(OH) vibrations are lower than the experimental values
probably due to that the tetrahedral charge of our models is higher than that of natural
samples and the hydrogen bridges and electrostatic interactions between the H atoms of
OH groups and the surrounding O atoms are higher and hence the frequencies v(OH) will
be lower than experimental samples. Our results obtained with the new calculation set are
closer to experimental values than previous calculations (Botella et al 2004). In HCI1, and
HC2 samples only AIOHAI groups exist, however different frequencies are found.
Analysing the normal coordinates of the v(OH) vibration modes of these structures, we
observe that only the displacements of the atoms forming the OH groups contribute to the
v(OH) vibration modes without any participation of the rest of atoms in the crystal
structure. However, the v(OH) vibration mode of an specific OH group has a small
contribution of the atomic displacements of other OH groups. This small contribution is
generally about 10% and those cases, where this contribution was higher, will be explained
below.

The low frequency value of the OHg ; group in HC1 is due to the presence of the
tetrahedral Al in the same tetrahedral cage towards where the OH bond is oriented. This
tetrahedral substitution gives an extra negative charge to the surrounding O atoms that
increases the electrostatic interaction of the H atom with these oxygens, decreasing the
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v(OH) frequency. The presence of an interlayer cation above to the H atom in the OHcyai
group produces a repulsive interaction that weakens the Al substitution effect, yielding a
higher frequency in v(OH). In the OHg g group the v(OH) frequency is lower than in
pyrophyllite because the tetrahedral oxygens have higher charge than in pyrophyllite due to
the diffuse interlayer charge from the tetrahedral Al substitution. This effect is again
weakened by the presence of the IC increasing the frequency to the OHjc z group. In HC2
(IC = K), the v(OH) frequencies are slightly higher than in HCI due possibly to the
greater penetration of the K in the ditrigonal hole. In HC2 OHjc, frecuencies are lower
than the OHg x one, although we cannot distinguish the effect of the nature of IC on the
v(OH) frequency because the main differences are in those OH groups without IC, OHg &
and OHg a1. These differences are mainly due to the contribution of other OH groups to the
v(OH) vibration mode, being especially significant in OHg ).

In the sample with Fe’” in the octahedral sheet, HC3, the v(OH) frequency of the
AIOHFe groups is lower than those of the AIOHALI groups. The presence of Fe produces an
increase of the OH bond length due to the interactions with d-orbitals of the Fe atom
(Botella et al 2004). Nevertheless, the v(OH) frequency of the AIOHAI groups in HC3 is
also lower than those in HC2. Besides, the v(OH) normal vibration modes in ditrigonal
holes with IC are symmetrically or antisymmetrically coupled each other in HC3.

Low charge dioctahedral 2:1 phyllosilicates

A model of low charge dioctahedral 2:1 phyllosilicate with a composition of
Aly(Si7xAly)O20(OH)4Nay, with x = 0.25 (LC1), 0.50 (LC2), and 0.75 (LC3) was taken in
order to reproduce natural samples of clays with low charge in their unit cells, especially
beidellites with only tetrahedral charge. For reproducing this composition, a 2x2x1
supercell (161 - 163 atoms) was generated. Taking into account the relative positions of the
VAl and the interlayer cation (Na”), an order-disorder polymorphism can exist and several
crystal forms with different cation distribution can be also considered. Two configurations
were chosen with a locally concentrated charge: LC2a, where both interlayer cations and
the tetrahedral Al are very close each other and all VAl are in the same tetrahedral sheet,
and LC2b that is similar to LC2a with the tetrahedral Al in different tetrahedral sheet
(figures 4a and 4b). Additional two configurations were chosen with the interlayer cations
maximally dispersed along the interlayer space: LC2c, where the tetrahedral Al are like in
LC2a, but with one interlayer cation in a tetrahedral hole without substitution (figures 4c),
and LC2d with the "VAl in different tetrahedral sheets and highly disperse along the
tetrahedral sheet within our simulation supercell and with the vicinal supercells along the
periodical crystal lattice, being the interlayer cations in the substituted tetrahedral holes
(figure 4d). The configuration LC2b can represent an homogeneously distributed
tetrahedral cation susbtitution along the axis ¢, whereas the configurations LC2a, LC2c,
and LC2d can simulate an interstratificate of illite/smectite alternating highly charged with
not charged tetrahedral sheets. The sample LC1 has only one VAl per supercell and the IC
is in the same tetrahedral hole of the tetrahedral substitution (figure 5a). The sample LC3
have three "VAl per supercell, two in the same sites than in LC2a and the third in a different
tetrahedral hole (figure 5b), all IC being in the same tetrahedral holes of the tetrahedral
substitution like in LC2a. All these configurations were optimized in the I' point of the
Brillouin zone and using 200 Ry of mesh cut-off energy.

Preliminary runs with previous calculation sets (Sainz-Diaz et al 2002, 2005) were
useless due to convergence problems with these low charged supercells. However by
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means of our new optimized pseudopotentials and basis sets, we fully optimized atomic
positions and lattice cell parameters of these samples. The lattice parameters and energies
of the optimized structures are described in Table 6. The lattice parameters of all low-
charge samples are similar and close to the experimental values. The crystallographic
parameters are not affected by the differents configurations LC2a-d.

The lowest energy configuration for the LC2 composition is LC2b. The energy of
the rest of configurations follows the sequence: LC2b < LC2d < LC2a < LC2c. The energy
difference between the configurations LC2b, and LC2d is small (3.07 kcal/mol) and we
can consider both of them as favourable to be present in nature. On the contrary, the
configurations LC2a and LC2c are similar in cation composition but they are more
unstable than former ones, due to two main effects: i) The distribution of the tetrahedral Al
cations along the tetrahedral sheet where the 'YAl cation is in the same tetrahedral sheet
and very close each other in the same tetrahedral hexagon; and ii) The relative position of
the IC with respect to the tetrahedral Al, where the high energy value of LC2c is also due
to that one IC is far away from the negative charge created by the tetrahedral substitution
of Al. Hence, the IC tends to be either in the same tetrahedral hole of the VAl as in LC2a,
LC2b, and LC2d or, at least, as close as possible. This can seem obvious however this
result can be used to evaluate the energy and hence the probability of the possible defect
formations in the IC positions.

In LC2a, the tetrahedral charge deficiency is disposed asymmetrically along the
interlayer space allowing for only partial local balance of the interlayer charge, whereas in
LC2b this stress disappears and the excess charge of the interlayer cation is balanced
locally by charge-deficient tetrahedral sheet in both sides and the energy is 12.1 kcal/mol
lower than in LC2a. This result is consistent with recent calculations on similar models
with potassium as interlayer cation. This could indicate us that the sodium beidellite does
not tend to form mixed-layer clay minerals, according with Meunier and Velde (1989) that
concluded that no beidellite component could exist in many natural illite/smectite mixed-
layer minerals. This can have important implications for the thermodynamic properties of
illite-smectite clays and the fundamental particle definition and for determining the
combination of tetrahedral charges in the stacking of stratificates (Stixrude and Peacor
2002).

Besides, our results indicate that with Na" as IC the homogeneous tetrahedral
charge distribution along the ¢ direction is more stable that the mixed illite-smectite
distribution with a sequence of tetrahedral sheet like the ISISIS... pattern (I = illite, S =
smectite). Nevertheless, the crystallization process of these mixed minerals cannot be only
controlled thermodynamically but also kinetically. Further calculations are going on with
different compositions in order to obtain a better understanding of the mixed-layer
formation in clays.

Conclusions

The optimization of pseudopotentials and basis sets is critical for the application of
the DFT —NAO methodology in the optimization of low charged supercells of clay
minerals. Nevertheless, this previous optimization of pseudopotentials and basis sets is
recommendable for obtaining good bond lengths and lattice geometry, although it is not

critical for calculations on unit-cells of pyrophyllite or higher charged illites.

Although some crystallographic features are different between the crystal forms cis-
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vacant and trans-vacant, the interlayer (001) d-spacing is similar for both polymorphs. In
general the trans-vacant form is more stable than the cis-vacant one according to that
observed experimentally where clays with tetrahedral charge similar to the HC1-HC3
samples tend to be mainly in the trans-vacant form. However, the energy differences is too
small to justify this experimental behaviour. This can explain the non-linear relationship of
the trans-vacant predominance with the illite content found experimentally. Maybe the
tetrahedral charge should be higher, but also the kinetics during the smectite-illite
transformation and the geological origin of these clays minerals can be more important
than the thermodynamic control.

The calculated vibration frequencies of the OH groups show that different vibration
bands exist for a unique homogeneous composition for a clay mineral sample, because the
OH groups can have different local environment depending on the cation distribution in the
crystal lattice of the mineral. These different environments produces different interactions
with the OH group that affect to the energy of the vibration mode and hence to the
frequency This fact can be very useful to experimental spectroscopic analysis for the
deconvolution process because these OH cannot be distinguished in the spectra and each
MOHM’ specie can have more than one band. Therefore a close complementary
theoretical and experimental work can be very useful for quantitative analysis of FTIR in
clay minerals.

Our calculations on low charged dioctahedral 2:1 phyllosilicates confirm that the
tetrahedral Al cation substitution tend to be highly dispersed along the tetrahedral sheet of
clays according to previous results. The position of the IC is likely to be close to the
tetrahedral Al substitution according our calculations because the interlayer charge excess
is more concentrated close to the tetrahedral charge origin. Besides, the tetrahedral charge
is thermodynamically more likely to be spread between both tetrahedral sheets along the
direction of the ¢ axis than to be asymmetrically distributed combining one highly charged
sheet with another almost without charge within the same interlayer space. This fact can
indicate us that, at least thermodynamically, some additional octahedral charge should be
necessary to form illite/smectite interstratificates with a ...ISISIS... distribution of the
tetrahedral sheets along the ¢ axis direction, whereas this interstratificate distribution is not
energetically favourable with only low tetrahedral charge as in beildellites.
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Captions of figures

Figure 1.- Oxygen pseudopotentials for s (a,c) and p (b,d) orbitals used previously (a,b)
and optimised and used in this work (c,d).

Figure 2.- Differences in the energy variations between stationary and excited states for
all-electron and pseudopotential calculations with pseudopotentials used
previously and used in this work (black columns) for several electronic
configurations in sodium (a), oxygen (b), silicon (c), aluminium (d), and
Magnesium (e).

Figure 3.- Cluster used for optimization of PAO basis set for smectites. The O, Al, Si, and
H atoms are represented in red, blue, pink, and white color, respectivelys.

Figure 4.- Some possible configurations of tetrahedral Al and interlayer cation distributions
for Al4(Si75Alp5)O20(OH)4Nags composition: LC2a (a), LC2b (b), LC2c (c),
and LC2d (d). Each one is represented from different views (001, and 100
planes) and the VAl and interlayer cations are represented by balls.

Figure 5.- Some possible configurations of tetrahedral Al and interlayer cation distributions
for A14(Si7.75A10.25)020(OH)4N3().25 (LCI) (a), and
Al4(Si725Alp.75)O020(OH)4Nag 75 (LC3) (b) compositions viewed from (001) and
(100) planes. The VAl and interlayer cations are represented by balls.
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Table 1.- Chemical composition of phyllosilicate samples studied (unit cell formulae,
O: octahedral, T: tetrahedral).

Sample Si*'(T) AI'(T) Al (0) Mg2+(O) Fe''(0) Interlayer cation
pyro 8 4

HC1 7 1 4 Na'

HC2 7 1 4 K'

HC3 7 1 3 1 K'

HC4 8 2 1 1 Na'

LCl1 7.75 0.25 4 0.25Na'
LC2 7.5 0.5 4 0.50 Na*
LC3 7.25 0.75 4 0.75Na"

Table 2.- Cut-off Radii (r. in bohrs) for orbitals (s, p, d, and f) of the pseudopotential
choosen. Thevalues used previously (Sainz-Diaz et al 2002) that are different to the new
values are in brackets. The relativistic correction is included in all atoms. pcc means partial
core correction.

Atom 1 () te (p) re (d) re (f) r (pce)
Oxygen 1.15 1.00 (1.15) 1.15 1.15 0.70
Si 1.89 1.89 1.89 1.89 1.20
Na 3.25(2.95) 4.50 (2.95) 2.95 2.95 0.80
Al 2.15(2.28) 2.20(2.28) 2.28 2.28 1.39
Mg 2.59 2.59 2.59 2.59 0.75
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Table 3.-. Calculated and experimental structural parameters of pyrophyllite. (lengths in A
and angles in degrees)

Sample Exp* Previous work § This work
a 5.16 5.15 5.19
b 8.97 8.98 9.02
c 9.35 9.21 9.40
d(001) 9.19 9.07 9.25
o 91.2 89.0 91.0
B 100.5 99.8 100.0
Y 89.6 90.0 89.7
O-H i - 0.977 0.972
T-O i 1.62 1.67 1.63
M-Of 1.91-1.94 1.94 1.93
M-OH { 1.89 1.90 1.90

* Experimental data of (si, ,, 41, , \41,,, Fe', )0, (OH ), (Lee and Guggenheim 1981; Wardle

and Brindley 1972). § Sainz-Diaz et al 2002. { Mean bond lengths, T and M represent the
tetrahedral and octahedral cation, respectively.
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Table 4.- Calculated and experimental structural parameters of phyllosilicates 2:1 dioctahedral (lengths in A and angles in degrees). Values in

210

brackets correspond to previous calculations (Hernandez-Laguna et al 2006, Sainz-Diaz et al 2005).

Sample*  Exp* HCl, HCle, HC2,, HC2.,, HC3,, HC3e, HC4,,
a 5.18 523(526)  5.18(525)  527(528)  520(526)  524(525) 5.0 5.20 (5.26)
b 8.97-9.01  897(9.07)  8.94(9.08)  9.04(9.12)  8.99(9.11)  8.99(9.05)  8.99 8.97 (9.08)
c 10.05-10.2  9.97(10.06)  9.83(9.99)  10.09 (10.12) 10.01(10.10) 10.04 (10.06)  9.95 9.77(10.05)
d(001)  9.85-9.91  9.75(9.84)  9.69(9.87)  9.88(9.90)  9.88(9.98)  9.82(9.82)  9.83 9.62 (9.77)
a 89-91 90.0(89.9)  90.3(91.4)  90.0(89.6)  89.7(91.1) 90.1 90.8 90.0
B 99.5-101.4  102.1(101.9)  99.6(98.9)  101.7(102.1)  99.3(98.7)  102.1(102.9) 98.8  100.0(102.6)
r 89-91 89.8(90.0)  90.3(90.4)  89.8(90.0)  90.2 (90.4) 90.1 90.5 90.0
O-H § 0.95¢  0.973(0.979) 0.973 (0.981) 0.973 (0.979) 0.974 (0.981) 0.976 (0.984) 0.978  0.976 (0.986)
T-0§ 1.64% 1.633 (1.680)  1.640 (1.679) 1.656 (1.677) 1.642(1.677) 1.670(1.67) 1.639  1.640 (1.65)
M-O § 1.94%  1.939(1.955) 1.934(1.955) 1.947(1.960) 1.935(1.957) 1.940(1.95) 1.935  1.975(2.01)
M-OH § 1910 (1.927) 1918 (1.931) 1.918(1.934) 1.916(1.933) 1.916(1.92) 1916  1.932(1.96)
E (eV)} 0.0 0.125 0.0 0.112 0.0 0.071

* tv = trans-vacant, cv = cis- vacant. Experimental values for illite/smectite (Tsipursky and Drits 1984). § T = tetrahedral cation, M = octahedral
cation, the bond lengths are averaged values. T Experimental values for muscovite (Guggenheim et al 1987). I Relative value with respect to the

polymorph most stable for each composition.
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Table 5.-. Vibration frequencies (in cm™) of the hydroxy group in the octahedral sheet of
phyllosillicates 2:1 dioctahedral in trans-vacant form comparing with previous calculations (in
brackets, Botella et al 2004) and experimental results.

Sample * HCl1 HC2 HC3
Vv(OH) expt 3618 - 3658 3618 - 3658 3618 — 3658
3573-3593 §
v(OH) 3581 (Q,Al) 3611(IC,Al) 3534pea1 (D,Al)
3609 (IC,Al) 3640 (9,0) 3576gca1 (D,9)
3628 (0,9) 3671 (IC,0) 3593141 (IC,AL +1C,0), §
3657 (IC.¥) 3691 (@,AD# 36114 (IC,Al + IC.0); §
Av(OH) 76 80 77

average 3619 (3672)

3653 (3672)

3578 (3611)

* The type of OH is defined by its local environment as (9,Al), (0,0), (IC,Al), or (IC,0).
The Av(OH) is the frequency range of all OH groups in the crystal lattice. T Experimental
values of AIOHAI groups in smectites (Besson and Drits 1997; Majedova et al 1994). §
Experimental values of the AIOHFe groups (Besson and Drits 1997; Majedova et al 1994). §
Symmetric (s) and antisymmetric (a) coupling of the v(OH) modes of both types of OH
groups. # Participation of the v(OH) atomic displacements (25-35 %) of the vicinal (CI,9)

and (9,9) OH groups.
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Table 6.- Total energy and lattice parameters of the configurations for the composition Als
(SigxAlx) O20(OH)4Nay, x = 0.25 (LC1), 0.50 (LC2), and 0.75 (LC3) of dioctahedral 2:1

phyllosilicates.
conf. a(A) bA) c@A) o) BEO) ¥ AE
(kcal/mol)

LC2a 524 9.00 998 903 102.0 89.9 12.10
LC2b 524 8.99 998 90.0 101.9 90.0 0.00
LC2c 522 8.99 998 90.0 101.8 90.0 25.38
LC2d 523 9.00 9.97 90.0 101.8 90.0 3.07
LC1 5.24 9.00 9.88 90.0 1014 90.0

LC3 5.19 8.97 995 89.6 1022 90.1

Exp* 5.18 8.98 10.05 90.0 101.4 90.0

* Experimental values for illite/smectite (Tsipursky and Drits 1984).

212



