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Capitulo 1

Introduccioén

Es dificil hacer musica ya que se tiene
que superar la belleza del silencio, pero
igualmente dificil es hacer ciencia ya que
se tiene que superar la belleza intrinseca
de un fendémeno al ser emtendido: La
ciencia como un arte. -Leonardo

Dagdug.

Cuando un liquido se enfria generalmente se convierte en un sélido
cristalino, esto es, cristaliza. Cuando un liquido se enfria de manera que
se pueda llevar por debajo de la temperatura de cristalizaciéon sin que
cristalice se obtiene un material con la apariencia de un sélido pero que en
realidad posee la estructura de un liquido. A esta fase se le ha llamado
liquido “sobre-enfriado”; cuando este liquido “sobre-enfriado” tiene un
decaimiento abrupto en la capacidad calorifica se dice entonces que ha
vitrificado. Si se hace una radiografia de las fases cristalina y la amorfa se
observa que el sélido cristalino proyectara una estructura regular mientras
que el sdlido amorfo conservara la irregularidad del estado liquido.
Existen ademas otras propiedades fisicas que diferencian estos dos
estados, la capacidad calorifica de un soélido sobre enfriado es mucho

mayor que la de un sélido cristalino y en un liquido “sobre-enfriado” se



observa un incremento sorprendente en la viscosidad o en el tiempo de

relajacion® al continuar enfriandolo.

La importancia de los sistemas vitreos en la vida cotidiana es
inobjetable; de hecho el uso de estos materiales por la humanidad se
remonta a mas de cinco mil afos. Estos materiales han jugado un papel
fundamental en el desarrollo del hombre tanto artistica como
tecnolégicamente. Es por ello de vital la importancia el estudio y
entendimiento de estos materiales. Desde el punto de vista de la fisica
tedrica los sistemas amorfos ofrecen un amplio interés conceptual.
Grandes esfuerzos e importantes aportaciones se han hecho para
entender las principales caracteristicas fisicoquimicas de estos sistemas
desde un punto de vista fenomenolégico, pero muy pobre desde el punto
de vista microscépico. Es por ello la importancia de los estudios teéricos
enfocados a la descripcién de los estos sistemas.

Es importante sefalar que cualquier modelo teérico que pretenda
describir las principales caracteristicas de uno de estos sistemas tiene que
predecir satisfactoriamente el comportamiento de la viscosidad como
funcion de la temperatura ya que ésta es una de las principales
caracteristicas que los distinguen. El tema de la presente tesis es la
formulacién de un método que a partir de primeros principios nos permita
encontrar las ecuaciones de viscosidad para vidrios fuertes .

¥ Este tiempo de relajacion esta relacionado con el tiempo necesaria para que el sistema
relaje a su estado de equilibrio después de que se le ha aplicado una pequefia perturbacion
al sistema. Esta perturbacion produce rompimientos en la estructura, de modo que el
tiempo de relajacion es el tiempo necesario para que el sistema restablezca los enlaces
necesarios que le permitan recobrar su estructura original.

™ Se le llama vidrio fuerte (segiin la clasificacién de Angell [C. A. Angell, J. Non. Cryst.
Solids 13, 131 (1991)] a aquel vidrio que su tiempo de relajacion o viscosidad sigue una



Para finales de los afios cincuenta Gibbs y Di Marzio [1] dieron el
primer gran paso para el estudio teérico de los sistemas amorfos. Con un
modelo relativamente sencillo pudieron describir algunas de las
propiedades fisicas que caracterizan a los sistemas amorfos poliméricos.
A mediados de los sesenta Adam y Gibbs [2] construyeron un método a
partir del modelo de Gibbs y Di Marzio el cual nos permite encontrar las
ecuaciones de viscosidad para estos vidrios poliméricos. Este método se
basa en suponer que el tiempo de relajacion del sistema ante una
perturbacion externa al mismo es inversamente proporcional a la
probabilidad de que la transicion ante la perturbacién ocurra. De modo
que para cualquier sistema al que se quieran formular ecuaciones de
relajaciéon a partir de un modelo microscdpico es necesario poder predecir

la probabilidad de transicién ante la perturbacion.

Por otra parte, el método de la matriz estocastica [3,4] nos provee
de un algoritmo con el cual podemos describir el proceso de crecimiento
para vidrios fuertes, esto es llevado a cabo calculando la probabilidad de
insertar unidades en el sistema amorfo en crecimiento. A partir de esta
formulacién se pretende encontrar un método el cual nos permita
encontrar la probabilidad de transicion para vidrios fuertes. Una vez
conocida la probabilidad de transicion es posible encontrar las ecuaciones
de viscosidad que describen a estos sistemas, ya que la viscosidad es

inversamente proporcional a la probabilidad de que la transicién ocurra.

Este método serd empleado tanto para materiales en cuya
formacién son capaces de producir anillos™ como en aquellos que son

incapaces de producirios.

ecuacion tipo Arrhenius r = 7 exp(E /kT)).
" Donde un anillo esta formado por una trayectoria cerrada en los enlaces.



La tesis estd organizada de modo que los antecedentes son
tratados en -el capitulo 2 en donde se discuten las principales
caracteristicas de los liquidos “sobre-enfriados”. En el capitulo tres se
describen las principales caracteristicas del método de la matriz
estocastica, método que ha sido utilizado para la descripcion del
crecimiento de los sélidos amorfos. En los capitulos 4 y 5 se muestra el
método por medio del cual es posible obtener las ecuaciones de
viscosidad para vidrios fuertes, ya sean formadores de anillos (capitulo 4)
0 no (capitulo 5). En el capitulo 4 se dara una importante discusiéon que
nos permita entender desde un marco teérico cuando los liquidos “sobre-
enfriados” siguen una ley de Arrhenius [5] en la relajacion del sistema y
cuando siguen una ley tipo Vogel-Fulcher-Tamman [5]. En el capitulo seis
se obtendran las ecuaciones de viscosidad para sistemas dendriticos
obteniendo como principal caracteristica el que ésta depende de la
concentracion de los atomos involucrados en la construccion del sistema.
Ademas es importante recalcar que en todos los resultados obtenidos en
este trabajo no se tienen pardmetros ajustables, sino que se obtienen a
partir de primeros principios.

En el capitulo 5 se discute cdémo es posible, por medio del método
de las matrices estocasticas, obtener una descripcién de la relajacién g en
vidrios formadores de anillos.

Finalmente en los apéndices se daran algunos ejemplos en los
cuales puede ser utilizado el método de la matriz estocastica. En el
apéndice A se mostrara como pueden ser insertados mas anillos en la
descripcion de la matriz para al B,O; amorfo, y se obtendra a partir de

estos resultados los cambios en el calor especifico al incrementar anillos al



sistema. Por ultimo en el apéndice B se escribira la matriz estocastica
para el ADN.



Referencias

[1]H. Gibbs and E. A. Di Marzio, J. Chem. Phys. 28, 373 (1958).

[2] G Adam and H. Gibbs, J. Chem. Phys. 43, 139 (1965).

[3] R. Kemner, Physica B 218, 267 (1996).

[4] R. A. Barrio, R. Kerner, M. Micoulat, G. G. Naumis, J. Phys. Condens. Matter 9 9219
(1997).

[5] C. A. Angell, J. Non Cryst. Solids 13, 31 (1991).



Capitulo 2

Caracteristicas generales de la
viscosidad en vidrios fuertes

“The deepest and most interesting unsolved
problem in solid state theory is probably the
theory of the nature of glass and the glass
transition. This could be the next breakthrough
in the coming decade. The solution of the
problem of spin glass in the late 1970s had broad
implications in unexpected fields like neural
networks, computer algorithms, evolution, and
computational complexity. The solution of the
more important and puzzling glass problem may
also have a substantial intellectual spin-off.
Whether it will help make better glass is
questionable.” -P. W. Anderson [Science 1995,
267, 1615]

En este capitulo se hablara de las principales caracteristicas de los
vidrios fuertes. Primero se daran las definiciones méas usuales de lo que
es un sistema vitreo. Posteriormente se discutiran las principales
caracteristicas de la curva de la capacidad calorifica con respecto a la
temperatura para estos sistemas, poniendo de manifiesto que de ella se
pueden obtener caracteristicas que nos dan una clara diferencia de estos
sistemas de otros. Ya que esta tesis consta principalmente de una
metodologia con la cual se pueden encontrar ecuaciones teédricas que
sean capaces de describir la relajacion « de los vidrios fuertes, es de
primordial importancias entender las principales caracteristicas de esta
relajacion, lo cual se discute en la seccion 2.2.2. Ademas, del
comportamiento observado en esta relajacién los vidrios han sido
clasificados en fragiles o fuertes, lo cual también representa una parte
fundamental dentro de la discusion en esta seccién y de gran utilidad para

el entendimiento de los capitulos subsecuentes.



Ya que es de primordial importancia el ajustar las ecuaciones
empiricas a los datos experimentales en la relajacién o, en la seccion 2.3
se discutirda un método por el cual se pueden encontrar los parametros
ajustables involucrados en dichas ecuaciones, este método esta basado
en la linearizacién por medio de derivadas de las ecuaciones de

viscosidad.

En este capitulo también se discutirdn las principales
caracteristicas experimentalmente de la relajaciéon g que se observan en
algunos sistemas vitreos, ya que el método tedrico empleado en esta
tesis para encontrar las ecuaciones que describen la reiajacién o también

utiles para obtener una descripcion de la relajacién S.

Finalmente se discuten dos de las principales caracteristicas de los
sistemas vitreos que han sido encontradas experimentalmente en los
ultimos afos, el factor de Debye-Waller y el pico bosénico.

2.1 Generalidades. Sistemas vitreos

Los vidrios son materiales de uso primordial en nuestra vida diaria,
y a pesar de ello y de que el hombre ha trabajado con ellos desde hace
mas de cuatro mil afos, es en fechas recientes que ha tomado enorme
interés el entenderlos desde el punto de vista cientifico. Esto no es dificil
de entender ya que los vidrios son materiales que han sido usados desde
las ciencias 6pticas hasta la conservacion de alimentos y medicinas [1],.
Los materiales poliméricos usados en la industria son vidrios al igual que
muchos de los materiales volcanicos, incluso algunos artrépodos

conocidos como tardigrados sobreviven al frio y a la sequia cubriéndose



de una capa vitrea glucésida, que al hidratarse les devuelve la motilidad.
También se he descubierto que ia mayoria del agua en el universo se
encuentra en fase vitrea, como en la cola de los cometas [2]. Debido a la
gran diversidad y muitiples formas que se conocen de formar un vidrio los

expertos han modificado y ampliado su definicion. Las mas usuales son

e American Society of Testing Materials: producto inorganico de la fusién
que se enfria en condiciones adecuadas sin cristalizar (mayoria de

vidrios inorganicos) [2]:.

¢ Tammann: Liquido sobre enfriado que a una cierta temperatura T,

alcanza una viscosidad de 10" poise [3].

o Angell (y otros): Vidrio es un liquido que ha perdido su capacidad para
fluir (en lugar de tomar la forma del contenedor sirve como tal para
liquidos ordinarios). Hay que hacer notar ademas que un vidrio y un
liquido son estructuralmente indistinguibles [4].

o DiMarzio et. al : (quizas la definicion mas precisa) Vidrio es un material
que se presenta como liquido a temperaturas altas y cuyas
propiedades termodinamicas extensivas, volumen, entropia, entalpia,
etc. se desvian de sus valores de equilibrio a medida que disminuye la
temperatura mas alid de un valor T, el cual depende de la rapidez de
enfriamiento. A 7>T7, los tiempos de relajaciéon asociados con la
viscosidad son menores que la escala de tiempos experimehtales, en
tanto que a 7<T, son mayores. Para distinguir la formacién de un

cristal de un vidrio, se requiere que estas variables (volumen, entropia,



entalpia) sean continuas en 7, y que no haya cambios en la simetria

espacial cuando se pasa por 7, [7].

Estas definiciones plantean inmediatamente algunas preguntas

cruciales que toda teoria sobre la transicion vitrea debe responder [2]:

l) ¢, Por qué el retardamiento dramatico en el movimiento difusivo de

las particulas cuando 7'<T, ?

i) ¢ Por qué los vidrios no forman un material cristalino ordenado en

algun punto de fusién bien definido?

ll) ¢ Cuales son las ecuaciones de estado V=V(T,p), S=S(T,p). etc.
para I>71,7

IV) Para diferentes rampas de enfriamiento se obtienen diferentes

temperaturas de vitrificacion, ¢ A qué se debe este comportamiento?

V) ¢Cuéles son las propiedades termodinamicas para 7<<T,
donde los tiempos de relajacion para la difusion de moléculas son tan
largos que algunos grados de libertad se congelan y soélo ocurren
movimientos oscilatorios? Se sabe experimentalmente que un vidrio se

comporta como un soélido elastico.

Vi) ¢Cuél es la viscosidad nw,T,p)? ¢ Deja la relacién de Einstein

kT

(entre la viscosidad y la difusién) D(T) = ) de servalidasi I'~T, ?

6xbn(T

10



En la relaciéon de Einstein kz es la constante de Boltzmann y 4 el radio de

la particula. Se sabe del experimento que D,.,(T)>2D(T), al menos.

VII) La solucién a la paradoja de Kauzmann® [5] (la cual se discutira
en la siguiente seccién), inexistente hoy en dia, debe tomarse como un

criterio para que la “ciencia de los vidrios” alcance su estado de madurez.

2.2 Fenomenologia. Sistemas vitreos.

2.2.1 Capacidad calorifica

La primera caracteristica que se observa en la transicién vitrea es
la relaciéon que existe entre un determinado tiempo de relajacion cuyo
significado se discutira posteriormente, y la disminuciéon brusca de la
capacidad calorifica C, de valores tipicos del liquido a valores
caracteristicos del cristal a medida que los grados de libertad del liquido se
hacen cinéticamente inaccesibles.

El tiempo de relajacién arriba mencionado puede entenderse
cualitativamente de la siguiente manera: a temperaturas 7>7, las
moléculas o atomos del liquido se difunden esencialmente debido a
colisiones entre ellas sin que la estructura del liquido se vea afectada. A
medida que 7" disminuye, el volumen ocupado por las moléculas disminuye

y el nimero de colisiones necesarias para que la particula salga de la

¥ La paradoja de Kauzmann consiste en hacer notar que los valores de C, no pueden ser
siempre mayores que los valores para la fase cristalina correspondiente que es la fase
termodindamicamente ma4s estable. Si para cualquier temperatura C, del vidrio > C, del
cristal, entonces para que se cumpla el teorema de Nernst, si la entropia del vidrio tiende a

11



“‘jaula” formada por moléculas vecinas aumenta, esto es, el tiempo de
difusion aumenta. A este tiempo se le llama tiempo de relajacion
estructural a 7=T,; cuando ocurre la vitrificacién una diferencia enorme
aparece entre el tiempo de colision y el de equilibrio estructural, a las
moléculas les cuesta mucho mas “trabajo” difundirse para provocar un
cambio estructural. A la temperatura 7, el tiempo de relajacion es de
aproximadamente 100 veces mayor que el tiempo de colision. Entonces
cuando el liquido puede comportarse como tal, esto es, relajar esfuerzos
en tiempos de horas, todos aquellos experimentos con tiempos
caracteristicos de minutos, sélo apreciaran los aspectos no relajados, no

difusivos de la substancia y la capacidad calorifica del liquido tiende a la

capacidad calorifica del sélido (C, — C;"’) durante el enfriamiento [2].

El primer intento por estudiar un vidrio desde el punto de vista
cientifico surgié en 1920 cuando G. N. Lewis y G. E. Gobson manifiestan
la posibilidad de que un liquido “sobre-enfriado” podria constituir una
posible violacién a la Tercera Ley de la Termodindmica. Ambos intentaron
ver si a medida que la temperatura tendia a cero en un liquido “sobre-
enfriado” su capacidad calorifica a presién constante también tendia a
cero. Los experimentos no se pudieron llevar a cabo a temperaturas
menores que las del aire liquido y los resultados no fueron conclusivos.
En 1926 Simon y Lange midieron C, para el glicerol hasta 10 °K y
obtuvieron una curva que se muestra en la figura 2.2.1 [1], hoy
considerada como el prototipo del comportamiento de un liquido “sobre-

enfriado” y el estado vitreo correspondiente.

cero, la entropia del cristal deberia ser negativa y esto es fisicamente imposible.

12
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Figura 2.2.1 Calores especificos del glicerol cristalino y “sobre-enfriado”. (Figura
tomada de la referencia [1]).

Una caracteristica importante de la curva mostrada en la figura
2.2.1 es que T, (definida como la temperatura a la cual la capacidad
calorifica del liquido “sobre-enfriado” tiene una abrupta disminucién) no es
una temperatura que pueda relacionarse de manera univoca con alguna
propiedad termodinamica caracteristica del sistema, ya que ésta depende
de la velocidad de enfriamiento y puede variar en magnitud dentro de un
intervalo apreciable de valores. También se puede observar que a
temperaturas menores de 7, el comportamiento del calor especifico para

el vidrio y el sélido cristalino son practicamente iguales.

Es importante hacer notar que mientras que la capacidad calorifica
del sdlido cristalino tiene una abrupta disminucién a la temperatura de

13



cristalizacion debida a que pierde todo los grados de libertad menos los
vibracionales, ‘el liquido “sobre-enfriado” tiene una capacidad calorifica en
exceso debido a que los grados de libertad configuracionales permanecen
aun cuando el material se lleve por temperaturas debajo de la de
cristalizacion. Ademas la temperatura de cristalizacion se puede
determinar univocamente sin importar el proceso seguido para formar el
material, esto es ésta temperatura puede ser asociada a las propiedades

termodinamicas del sistema.

Otra caracteristica, y la principal de esta curva, es que la parte
solida del vidrio exhibe una disminucién del valor de C, alrededor de 7,
pero de manera tal que, aparentemente, a medida que 7 disminuye, los
valores de C, para el vidrio son siempre mayores que los valores de C,
para el cristal. Este comportamiento condujo a Kauzmann en 1948 a
enunciar una paradoja que hoy lleva su nombre y que consiste en hacer
notar que los valores de C, para el vidrio no pueden ser mayores que los
valores para la fase cristalina correspondiente, que es la fase
termodindmicamente mas estable. Esto es, si para cualquier temperatura
C, del vidrio fuese mayor que C, del cristal, al hacer tender la temperatura
a cero C, del vidrio tendera a cero y por lo tanto su entropia tendera a

cero; de modo que la entropia del cristal deberia ser negativa, lo cual es
fisicamente imposible.

A continuacion, en la figura 2.2.2, se muestra la entropia en exceso

del estado vitreo con respecto al cristal para el glicerol.

14
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Figura 2.2.2 La linea sélida muestra el exceso de entropia del glicerol
sobreenfriado con respecto a la del glicerol cristalizado [6].

En esta grafica se puede ver claramente que si la entropia del
vidrio tiende a cero cuando la temperatura tiende a cero, entonces la
entropia del cristal tomaria un valor de cero a una temperatura negativa,
llamada paradoja de Kauzmann. La razén por la que esta catastrofe no
sucede, es que el vidrio es un estado metaestable que requiere de
tiempos muy grandes para alcanzar su fase estable, el cristal. A la
temperatura a la que esto se lleva a cabo se le llama la temperatura de
Kauzmann (7,) De hecho estos tiempos pueden ser del orden de siglos

[7]. Un ejemplo de esto es el propilenglicol, que nunca llega a cristalizar.

15



2.2.2 Relajacién o

La segunda caracteristica notable en los vidrios es la distincion que
existe entre liquidos fuertes y fragiles. Aqui debe mencionarse que
esencialmente hay dos posturas, una proviene de las ideas de J. H. Gibbs
[7] y colaboradores que sostienen que la transicién vitrea es una transicion
de fase y la idea mas aceptada que sostiene que la transicion vitrea
observada en el laboratorio al enfriar un liquido tiene origen estrictamente
cinético. La observacion esencial es que el tiempo de relajacién asociado
a la transicion esta intimamente asociado con la viscosidad~ en una forma
que es muy particular dependiendo de la naturaleza del vidrio en estudio.
En la figura 2.2.3, debida fundamentalmente a los exhaustivos estudios de
Angell y su grupo [4], se grafica al logaritmo de la viscosidad contra 7,/T
adoptando un valor invariante a 7, para la viscosidad igual a 10" poise™,
la cual coincide con la definicion de Tammann [3]. En esta figura también
se puede observar que existen liquidos que forman casos limites, como
los o6xidos metdlicos SiO,, GeO,, B,O; cuya viscosidad obedece un
comportamiento tipo Arrhenius respecto a la temperatura en un intervalo
grande del espectro; por otro lado se observan los liquidos moleculares en
el otro extremo, que abiertamente exhiben un comportamiento no
Arrhenius. A los primeros se les llama liquidos fuertes, a los segundos
fragiles. Casos intermedios como el glicerol, propelin-glicol y otros vidrios
de origen polimérico requieren de un estudio aparte aunque en los

términos de esta grafica se comportan como liquidos fragiles.

” Donde la viscosidad es una medida de la respuesta del liquido a 1la aplicacién de un
repentino esfuerzo de corte, y esta relacionada con el tiempo de relajacion por la ecuacion
(2.2.2.3) {8].

™ Poise=1 g-cm/s.
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Figura 2.2.3 Se grafica la viscosidad para liquidos que forman vidrios como
funcién de T/T. Los liquidos fuertes (rectas) exhiben un comportamiento tipo
Arrhenius en tanto que los fragiles (curvas) son no-Arrhenius. En el inserto se

muestra la correlacion entre AC, y la fragilidad (Tomada de la referencia [8]).

Lo que es un tanto sorprendente es que todo el patrén exhibido en
dicha figura puede reproducirse satisfactoriamente por una versiéon
modificada de la ecuacién de Vogel-Fulcher y Tammann (VFT) [8-11]. La

ecuacion original,
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n()=n, exp[ } (2.2.2.1)

-1,

puede escribirse en la forma

_ D1, 2222
n7) noexv{T_%} (22.22)

De manera que D controla que tan cerca obedece el sistema la ecuacién
de Arrhenius (si 7>>>T,, se obtiene la ecuacién de Arrhenius). Un cambio
de D de 5 a 100 se percibe claramente en el comportamiento de la
ecuacion (2.2.2.2), ademas esto se refleja en el salto de C, ya que es muy

pequeno para un vidrio fuerte, y muy grande para uno débil.

La validez de las ecuaciones (2.2.2.1) y (2.2.2.2) ha sido siempre
un tema muy debatible ya que se sabe gue no describen con la precision
deseada el comportamiento de cualquier liquido sobre todo en el intervalo
de 15 (6rdenes de magnitud) para el cual existen datos disponibles. No
obstante permite un ajuste excelente para varios liquidos. Para liquidos
fragiles y poliméricos, se ha visto que hay una regién a temperaturas
relativamente altas en la que con la ecuacién (2.2.2.2) se consigue un
ajuste adecuado pero genera valores de 7, considerablemente mayores
que la temperatura de Kauzmann (7}, temperatura a la cual la entropia

configuracional del vidrio es cero) y a menudo mayores que Ty lo cual

claramente no tiene sentido fisico.
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La viscosidad es una medida de la respuesta (inercial) de un liquido
a un esfuerzo cortante impuesto stbitamente [8] y esta relacionada con el

correspondiente tiempo de relajacién por la ecuacién de Maxwell [12],

=Gt (2.2.2.3)

[}

donde G_ es el mdédulo cortante a frecuencias altas y 7 el tiempo de

relajaciébn promedio del sistema a medida que responde al esfuerzo
aplicado. En mecanica estadistica r es esencialmente la funcién de
autocorrelacién del tensor de esfuerzos microscépico que puede medirse o

calcularse por dindmica molecular.

2.2.3 Relajacion p

Goldstein y Johari [13] estudiaron los espectros dieléctricos de
sistemas formadores de vidrios organicos. En muchos casos, no en todos,
encontraron un pico secundario en el espectro, también llamado pico B,
estos es, al aumentar la frecuencia se puede perturbar otro grado de
libertad y observar como es que este relaja, como se muestra en la figura
1.3.1 [14]. Las propiedades fisicas de este segundo grado de libertad, que
le permite mostrar una segunda relajacion al sistema, puede deberse a
vibraciones dentro de la red, o a rotaciones de sus unidades.
Evidentemente estos grados de libertad relajan mucho mas rapido que la
relajacion a ya que en ésta se observan cambios estructurales en el
sistema, mientras que en la relajaciéon g los cambios son locales. Ademas,
una vez que al sistema se le da la suficiente energia para que se lleve a

cabo el proceso de relajacién «, la relajacion S desaparece debido a que
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ya no existen las condiciones estructurales necesarias para que ésta sea
llevada a cabo. Este fenémeno constituye otra de las caracteristicas mas
importantes de algunos de los sistemas vitreos. La dependencia en la
temperatura del pico B puede ser descrita por una ecuacion tipo Arrhenius
y en todos los casos el pico B es mucho mas pequefio que el pico «, ver
figura 3.3.2. En esta figura se muestran materiales para los que es facil
apreciar el pico de la segunda relajacién, esto no es comun en todos los

sistemas, en la gran mayoria este pico no es apreciable.

1- 439 mol % foluene ~pyridine
5. 2- 17,2 mol % chiorsberzene -decalin

llllnll

Log(F7Hz2)

Figura 2.2.3.1 Se muestra la constante dieléctrica como funcién de la frecuencia
(Tomada de la referencia [14]).
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Figura 2.2.3.2 Relajacién o y p del Clorobenzeno (Tomada de la referencia [14]).

La relajacion B es usualmente observada por espectroscopia
dieléctrica [15], magnética nuclear [16], y por correlacion fotonica [17] a
temperaturas bajas o frecuencias altas como se menciono en el parrafo
anterior puede ser muy bien descrita por una ecuacién tipo Arrhenius, a
saber,

T5(1) =74, exp(E; / ksT) | (2.2.2.1)

donde 7, tipicamente toma los siguientes valores en el intervalo

[107°,107"s] [18]. Para el limite mas alto, estos valores corresponden a
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las vibraciones moleculares mientras que en el limite inferior pueden ser
relacionados a contribuciones adicionales en la entropia cerca de la

temperatura de transicion [19,20].

- Para un vidrio fuerte la relajacion p fue observada por vez primera
con correlacion foténica por D. Sidebottom et al en B,0O; [21]. El
comportamiento de la relajacién  encontrada en B,O; es similar a la
reportada para sistemas fragiles. Para este sistema Hong-Zhang Zhuang
y colaboradores interpretaron las relajaciones o y p de la siguiente
manera: La relajacién o (por arriba de 7,) es debida a que los anillos
presentes en el sistema comienzan a romperse, la relajacién p (por debajo
de 7;) se debe a la transicién entre dos puntos de equilibrio de un puente
de oxigeno que conecta dos anillos, ver figura 2.3.2.3 [22]. Con este
modelo se puede explicar claramente el por qué el segundo pico de
relajacién desaparece cuando el sistema tiene la suficiente energia como
para llevar a cabo la relajacion «. Es importante recaléar que el modelo
propuesto por Zhuang y colaboradores reproduce satisfactoriamente los
resultados experimentales para las dos relajaciones aunque el modelo

tiene el inconveniente de tener parametros ajustables.
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Figura 2.3.2.3 Se muestran esquematicamente los dos tipos de relajacion (a) o y
B

2.3 Linearizacion de las ecuaciones de
viscosidad

En 1995 F. Stickel, E. W. Fisher y R. Richert propusieron un
método con el cual se pudiera estudiar con mayor profundidad las
propiedades de las ecuaciones que describen el comportamiento de
relajacion de los sistemas vitreos [23,24). Con el método de la
linearizacién por medio de derivadas es posible encontrar los valores de
las constantes implicadas tanto en la ecuacién de Arrhenius (ARR) como
en la ecuacién de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT), ademas de poder
establecer los intervalos de temperatura para los cuales los ajuStes a los
datos experimentales son validos por medio de estas ecuaciones. Estas

linearizaciones se pueden utilizar para diferentes espectroscopias, por lo

que designaremos x=f,./Hz, cu&, /s, n''/Poise’ (donde la respuesta del
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sistema para cada una de las espectroscopias se divide entre las unidades
pertinentes para que estas cantidades sean adimensionales. El método se
basa en el anélisis de las derivadas d"logx/dT" y d"logx/d(l/T)"

(n=1,2). Las ecuaciones de VFT y ARR pueden ser linearizadas por

12

[dlogx/dT|" =(T-T,) B (2.3.1)

Para todas las linearizaciones se recupera ARR si 7; =0, en cuyo caso se

puede obtener el parametro B de la ecuaciéon (2.3.1). La siguiente
linearizacioén esta dada por:

[dlogx/d@/T)["* =(1-T,/T) B (2.3.2)

De la ecuacién (2.3.2), para la ecuacion de ARR se obtiene la energia de

activacion involucrada en el proceso. Finalmente, Stickel ef. a/ obtienen la

temperatura 7; a partir de otra linearizacion, a saber,

0(x) =[dlog(x)/dT)/[d* log(x)/dT* |=—(T~T,)/2  (2.3.3)

Con estas linearizaciones se puso de manifiesto la complejidad a la que se
enfrentan los experimentales al intentar ajustar los datos experimentales a
una ecuacién ya sea exponencial 0 no. De hecho para un gran nimero de
materiales demostraron que los ajustes por medio de las ecuaciones tipo
ARR y tipo VFT sélo son vélidas para pequefios intervalos de temperatura,
ver figura 2.3.1. También concluyeron de sus andlisis que la ecuaciéon de
VFT se ajusta satisfactoriamente para temperaturas 50 grados por encima

de la temperatura T, y por debajo de esta lo hace una ecuacion tipo ARR

(lo cual no es necesariamente cierto para todos los materiales). También

es muy importante destacar que en la figura 2.3.1, alrededor de 1.7 se
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observa un claro rompimiento, una temperatura de corte debajo de la cual
se observa un comportamiento tipo ARR; y por encime del cual se observa
un comportamiento tipo VFT. Esta temperatura de corte (7:) juega un
papel importante en el analisis del comportamiento de [a viscosidad. En la
opinién del autor es importante notar que en este método las temperaturas
de activacion o el parametro involucrado con ésta es considerado como
constante, mientras que experimentalmente esto sélo se observa para
pequenios intervalos en la temperatura y no en todo el espectro en el que
se pretenden utilizar las ecuaciones de viscosidad. Para poder generalizar
este método tendria que tomarse en cuenta el cambio de la energia de
activacion con respecto a la temperatura. El no considerar este aspecto
fundamental en el comportamiento de los liquidos sobre enfriados ha
llevado a largas discusiones en la literatura [23,24].
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Figura 2.3.1 Las lineas punteadas muestran la linealizacién a partir de la ecuacion
2.3.2, para la ecuacién VFT y para el ajuste tipo ARR, para este Gitimo 7,=0.
Como es posible apreciar la ecuacién de VFT se ajusta para un mayor intervalo en
las temperaturas que la ecuacién de ARR, aunque ninguno de los dos ajustes es
capaz de reproducir todo el espectro obtenido experimentalmente (Tomada de la
referencia [24]).

2.4 Factor de Debye-Waller y Pico Bosoénico

Para terminar, es importante mencionar dos fenémenos que se han
observado en los Ultimos diez afios que ademas plantean importantes
interrogantes. El primero es el subito cambio en la pendiente del factor de

Debye-Waller, [esto es, el desplazamiento medio cuadrado de las

particulas de un sistema, (,z}], con la temperatura, en la vecindad de 7,

y la presencia de lo que hoy se denomina el “pico bosoénico” en el factor de

estructura dindmica en vidrios a temperaturas 7 <7, . Aparentemente

estos fendmenos estan relacionados [25]. La idea de la discontinuidad de

(rl) en 7 =T7,, que se encontré primero en cristales de ciertas proteinas,

se asocia con la presencia de anarmonicidades substanciales en los
grados de libertad vibracionales de! vidrio, i. e. el liquido ya en fase vitrea.
Este fendbmeno es mas pronunciado en liquidos fragiles que en liquidos
fuertes. Por otra parte, el pico bosénico se manifiesta cbmo un aumento
substancial en la intensidad de neutrones dispersados en un cierto
intervalo de energias con respecto a la intensidad asociada con la

densidad de estados de Debye que como bien se sabe es proporcional a

®® (en tres dimensiones). En los resultados para el factor de estructura
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dinamico, S(Ew) obtenidos por dispersion de neutrones esto se

manifiesta en forma de un pico ineldstico, llamado el pico bosdnico.
Segun aigunos autores, la existencia de dicho pico estd probablemente
relacionado con las anomalias conocidas a bajas temperaturas del calor
especifico y la conduccién térmica en vidrios.

En el estudio del factor de Debye-Waller y del pico bosénico han
sido de fundamental importancia el estudio del espectro Raman de vidrios
de diferente naturaleza [26,”’]. En el espectro Raman la intensidad de luz

como funcién de la frecuencia esta dada por
n(v)+1
I(v)= g(v)C(v)L—(—g—-—] (2.4.1)

donde g(v) es la densidad de estados vibracionales, C(v) es un
coeficiente de acoplamiento, [n(v)+1] es el factor de Bose y v es el

frecuencia. La ecuacién (2.4.1) nos proporciona un método para

determinar C(v) si g(v) es conocida. La pregunta que surge de

inmediato es, cuando es posible, a partir de los datos obtenidos por medio
de la difraccién de neutrones y de la espectroscopia Raman, decidir si

g(v) es proporcional a v* como se deduce del modelo de Debye. De

hecho lo que se observa experimentaimente es que a temperaturas y

frecuencias bajas (del orden de 20 cm™) g(v) en materiales amorfos no

sigue un comportamiento tipo Debye. Esto conduce a pensar que si es

posible conocer C(v) de los datos experimentales obtenidos por

espectroscopia Raman, entonces se calcule la dependencia de g(v). De

los resultados obtenidos por Sokolov et al de graficar I(v)/[n(v)+1]v?
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contra la frecuencia (a frecuencias bajas) se obtiene para C(v) una

dependencia lineal en la frecuencia. Si se asume que esto es cierto la

ecuacién (2.4.1) puede ser escrita como,
g) =G, I(v)/[n(v)+1] 2.4.2)

donde G, es una constante. En el intervalo de temperaturas 2K< T

<20K donde la mayor contribuciéon al calor especifico esta dado por las

contribuciones vibracionales, CP puede ser calculada por,

v ho 2 gk
C,=3Nk, | g(u)[kBT] T dv (2.4.3)

donde v, es la frecuencia de Debye y k, es la constante de Boltzmann.

La curva experimental obtenida por Sokolov et. al para la capacidad
calorifica de diferentes vidrios como el B;O; es reproducida
satisfactoriamente por la ecuacioén (2.4.3). Estos resultados indican que
para temperaturas bajas y frecuencias bajas la dependencia lineal de

C(v) es una muy buena aproximacion. La pregunta que queda sin

resolver es cudl es la verdadera dependencia de g(v) si la dependencia

G,=C()v™ no es exacta. Esto nos indica que si las anarmonicidades
son un grado de libertad importante a temperaturas por debajo de la
temperatura de vitrificacién, para frecuencias pequefas g(v) no sigue
una dependencia tipo Debye, de hecho esta dependencia puede ser la
que juege un papel importante tanto en el factor de Deby-Weller como en

el pico bosdnico. La relacion entre el factor de Debye-Waller y el pico

bosénico asi como el entendimiento de sus respectivos origenes dista
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mucho de estar bien comprendida y son motivo de muchos estudios
tedricos y experimentales [25, 2].
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Capitulo 3

El método de la matriz estocastica

La cultura de hoy en dia se puede dividir en
dos: la de datos y la de conceptos. La
primera se adquiere de la atenta observacion
de los medios modernos de comunicacion, la
segunda, del humano contacto con la ciencia
y las bellas artes. —-Leonardo Dagdug.

Los sistemas vitreos se caracterizan por su falta de orden
estructural, a pesar de ello es posible encontrar orden en los enlaces
quimicos [1]. Esta idea fue explotada por Kemer et. al [2-7] para proponer
un método con el cual se pudiera estudiar el crecimiento y estructura de
los sistemas amorfos. Este método puede ser descrito por medio de la
aplicaciéon de una matriz estocastica a un vector [4, 8,9]. En este capitulo
se describird como construir la matriz estocastica, como obtener la
informacién probabilistica del crecimiento del sistema, y como a partir de
ésta Ultima también es posible conocer algunas propiedades
termodinamicas.
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3.1 Construccion de la matriz estocastica

El método de la matriz estocastica® nos permite calcular la
probabilidad de crear un sistema amorfo insertando unidades (atomos) a
un cumulo (o nucleo). En el proceso de crecimiento se supondré que se
inserta una unidad a la vez. El tiempo que tendra que transcurrir entre la
insercion de una unidad y la siguiente tendra que ser el suficiente como
para que el primer enlace llegue al equilibrio y por lo tanto sea un enlace
estable, el cual ya no se podra destruir durante todo el proceso de
crecimiento. Para facilitar el estudio del crecimiento utilizando este
meétodo es necesario dividir el camulo en dos partes fundamentales: el
bulto, el cual contiene unidades sin valencias libres (por lo que no es
posible insertarle una unidad), y la frontera, constituida por unidades con
por [o menos una valencia libre y en la cual pueden insertarse nuevas
unidades, (ver figura 3.1.1.)

Frontera

Figura 3.1.1 Representacién esquematica del bulto y la frontera.

$ Una matriz cuadrada se denomina matriz estocdstica si cada una de sus filas o columnas
es un vector de probabilidad, esto es, si cada clemento de Ia matriz es no negativo y la
suma de los elementos en cada fila o columna es uno.

™ En ingles stochastic matrix method, no confundir con random matrix [E. P. Wigner,
Ann. Math. 83,36 (1951) ).
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La frontera esta constituida por unidades con diferentes valencias
libres a las cuales llamaremos sitios, el nimero de valencias libres en cada
sitio distingue unos de otros. Al insertar una unidad en la frontera de
valencias libres ésta se transforma, obteniendo a cada paso de insercion
un orden local en la transformacién de la frontera. Esto es, a cada paso
de crecimiento una valencia libre se utiliza para insertar una unidad,
apareciendo nuevas valencias libres transformando un sitio en otro; la
creaciéon y aniquilacion de los diferentes sitios permite proponer una
estructura de transformacién.

El proceso de crecimiento de la frontera puede ser descrito por un
una matriz multiplicando a un vector. Este vector contendra la
probabilidad inicial de tener cada uno de los diferentes sitios. Los
elementos de la matriz representaran la probabilidad de transformar cada
uno de estos sitios en otro al insertarle una unidad. Cada vez que una
nueva unidad es insertada en la frontera en el paso j la evolucién del
sistema se puede representar por la aplicacion de la matriz estocasatica al
vector obtenido en el j-ésimo paso. El vector resultante estara
conformado por la probabilidad de encontrar cada uno de los diferentes
tipos de sitios en la frontera al pasar del paso j al j+ /. Este vector, debido
a que es un vector de probabilidad, tendra que satisfacer la condicién de
normalizacion, a saber, P, + P, + F,+F,+ P, + P, =1. Debido a que éste
vector que se obtiene al multiplicar el vector inicial por la matriz estocéstica
esta normalizado, es necesario que las columnas de la matriz al igual que

las componentes del vector inicial estén normalizadas
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Para obtener la probabilidad de transformaciéon de un nuevo sitio a
cada paso (informacién contendida en los elementos de la matriz) es
necesario tomar en cuenta dos factores: uno de configuracion, el cual
indica todos los modos posibles de efectuar la insercion de la nueva
unidad para obtener un mismo arreglo final; y un factor de Boltzmann, el

cual incluye la energia necesaria para llevar a cabo dicho proceso.

Para ejemplificar como funciona el método de la matriz estocastica
lo aplicaremos al vidrio B,0O,;. Experimentalmente se ha encontrado que
éste vidrio esta conformado por unidades B(O1x);3 [6] en forma de triangulo
con tres valencias libres [6], llamadas boroxilos. También se ha observado
que este sistema contiene anilios [10, 11], por lo cual esta estructura
tendra que ser tomada en cuenta en la construccidon de la matriz
estocastica. La unidad en este caso sera un atomo de boro, el cual
contiene tres valencias libres. Ademas esta unidad sera la que nos
ayudara a distinguir los diferentes tipos de sitios que forman la frontera, los
cuales pueden ser dendritas (cadenas) o anillos. Cada una de las

unidades se insertara a otra por medio de un atomo de oxigeno.

Al sitio constituido por una unidad con una valencia libre se le
designara por x. Al sitio constituido por una unidad y dos valencias libres
se la designara por y. A los sitios formados por dos y tres unidades con
tres y cuatro valencias libres se les designara respectivamente z y 7. Los
anillos se pueden construir con tres unidades, y cuando alguno de los
anillos se encuentra en la frontera es posible distinguir dos tipos, uno con
una valencia libre y otro con dos, estos sitios los denotaremos v y w
respectivamente. La energia necesaria para formar una cadena al insertar

una unidad lo representaremos por E,, a la energia necesaria para formar
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un anillo al insertar una unidad esta dada por £,. Es importante sefalar

que los diferentes sitios se distinguen segun sus valencias libres y no por

su estructura. Los diferentes sitios se muestran en la figura 3.1.2.

Figura 3.1.2 Diferentes tipos de sitios que pueden encontrar en ia frontera para el
B,0:s.

Para encontrar las contribuciones probabilisticas de todas las posibles
transiciones de un sitio en otro, primero analicemos de cuantas maneras
puede ser transformado el sitio x. Al insertar una unidad en un sitio x, éste

solo puede transformarse en un nuevo sitio y, con probabilidad

x 3 x e EuksT — 3o Eilkal

El primer factor se obtiene al tomar en cuenta el
numero de valencias libres con las que cuenta el sitio al cual se le
insertara la nueva unidad, el sitio x solo cuenta con una valencia libre. El

segundo factor es el factor de peso y éste se encuentra tomando en
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cuenta las diferentes posibilidades de obtener la misma configuracién al
insertar una unidad. En el caso del B,Os la unidad tiene tres valencias
libres y por lo tanto tres formas diferentes de insertarse obteniendo
finalmente la misma configuracion. El tercer factor, o factor del Boltzmann,
toma en cuenta la energia necesaria para que la inserciéon de la nueva
unidad pueda ser llevada a cabo, en este factor juega un papel
preponderante la temperatura a la cual se encuentra el sistema y del cual
sera tomada la energia para ser llevado a cabo el proceso. Ver figura
3.1.3(a).

Al insertar una nueva unidad en un sitio y éste s6lo puede

transformarse en un z con probabilidad 2 x 3e 5747 = ge 517

El primer
factor corresponde al nimero de valencias libres con las que dispone el
sitio y para que una nueva unidad sea insertada. El segundo y tercer

termino se encuentran de la misma manera en la que se describe en el
parrafo anterior. Ver figura 3.1.3(b).

Si se inserta una nueva unidad en un sitio z este se puede
transformar en un sitio y, en un sitio 7, o en un anillo con dos valencias
libres, sitio w. La probabilidad de transformacion en cada uno de estos
sistemas esta dada por, 6e 557 ge EBkT y 2 E/BT respectivamente.
Es importante resaltar que en el proceso de formacién de un anillo, es

necesario invertir una energia E£,.. Ver figura 3.1.3(c).
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BB*X — Bulto < y

(a)
z
Bulto
Buito y
(b) y
. Bulto y
t
z
Bulto
Buito k)/k —
— Bulto w

(c)

Figura 3.1.3 En (a), (b) y (c) se muestra esquematicamente como obtener la

probabilidad de transformacién al insertar una unidad en un sitiox, yy z.-

Todos los demas factores que conforman la matriz estocastica se

pueden encontrar con los mismos argumentos geométricos con los que se
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han encontrado los factores probabilisticos de transformacién para los
sitios x, y, y z. En la tabla 3.1.1 se enumeran todas las transformaciones

posibles.

x=>y P(x,y) ~ 3e BT
y=>z P(y,z) ~ 6e™B/ke"
y P(z,y) ~ 6e-E1/kBT
2=t P(z,1) ~ 6e5/ke"
w P(z,w) ~ 12¢5/%"

y+z P(t,y) y P(t,z) ~ 3e”5/%"
x+2y P(t,x) y P(t,y) ~ 6e /%"

=
y+u  |P(t,y)y P(t,u) ~ 6e 5T
x+w P(t,x) y P(t,w) ~ 12¢"52'%"
Uu=>y P(u,y) ~ 3e BT

wy+u P(w,y)y P(w,u) ~ 3¢ 5"

Tabla 3.1.1 Factores probablisticos de transformacién para los diferentes sitios
que conforman la frontera del B,O; (Tomado de la referencia [9]).

Una vez que se tienen todos los factores de transformacion es
posible construir la matriz estocastica. En cada columna se introducen
todos los factores de probabilidad para transformar un sitio en los otros al
insertarle una nueva unidad. Por ejemplo en la primera columna se
pueden poner todos los factores de probabilidad de transformar un sitio x
en cualquier otro. En la segunda columna todos los factores de
probabilidad de transformar un sitio y en otro y asi respectivamente.
Finalmente se obtiene una matriz de nxn, donde » es el nimero de sitios.

Para el B,O; se obtiene una matriz de 6x86, a saber,
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( P(x,x)
P(x,y)
P(x,2)
P(x,1)
P(x,u)
\P(x,w)

donde P(x,x) denota la probabilidad de transformar un sitio x en otro x al
insertar una unidad, P(x,y) denota la probabilidad de transformar un sitio x
en uno y al insertar una unidad y asi respectivamente.

cuenta las unicas entradas que contribuyen a la transformacién del

P(y,x)
P(y,y)
P(y,z)
P(y,t)
P(y,u)
P(y,w)

sistema, se obtiene:

(0
P(x,y)

0

0

0

. 0

Al introducir las contribuciones de transformacion probabilisticas de la

tabla 3.1.1 en la matriz (3.1.1) se obtiene finalmente la forma explicita de

0
0
P(y,2)
0
0
0

P(z,x)
P(z,y)
P(z,z2)
P(z,1)
P(z,u)
P(z,w)

0
P(z,y)
0
P(z,1)
0
P(z,w)

la matriz estocastica para el B;O; ,

P(t,x)
P(t,y)
P(t,2)
P(t,0)
P(t,u)
P(t,w)

P(t,x) 0 0
P(t,y) P(uy) P(w.y)
P(t,2) 0 0

0 0 0
P(t,u) 0 P(w,u)
P(t,w) 0 0 J
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P(u,x)
P(u,y)
P(u,z)
P(u,t)
P(u,u)
P(u,w)

P(w, x))
P(w,y)
P(w,2)
P(w,1)
P(w,u)

P(w,w))

Tomando en

(3.1.1)



0 0 0
3 e—E,/k,T 0 6e‘E,/k5T

0 6e~ B tkyT 0

0 0 6~ BrksT

0 0 0

0 0 12¢ BT

-E, /k ~-E,/
3¢~ BT 4 12e B kT

Qg BT 4 o EatksT

3e_E1/kBT

6~ BT

12¢ Ex/keT

0

0

3¢ BT

0

0
0
0

0

6 /KT

0 131.2)
0

e Bkl

0

La matriz (3.1.2) actuara en un vector que contiene las probabilidades

iniciales de encontrar cada uno de los diferentes sitios en la frontera, al

aplicarlo se obtendra un vector el cual contiene las probabilidades de

encontrar cada uno de los diferentes sitios una vez que una unidad ha

sido insertada, estas probabilidades se denotaran por P, P,, P,, P, P,, ¥

P,, para la probabilidad de encontrar un sitio x, y, z, u y uno w

respectivamente. Al normalizar las columnas de la matriz (3.1.2) se

obtiene la expresién final para la matriz estocastica,

p
0 0 0 1+4¢&
5+12¢£
1 1 3+2¢
2+2& 5+12¢&
0 1 0 !
M= 1 5+12&
0 0 0
2+2¢&
0 0 0 26
5+12¢
28 45
2+2& 5+12¢
donde & :exp(E1 EZ)
k,T
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Al analizar las componentes de la matriz (3.1.3) lo primero que se
observa es que evidentemente la probabilidad de tener los diferentes sitios
depende de la temperatura, ya que se espera que la energia de formar
una cadena sera diferente al de formar un anillo. Ademas' existira un
intervalo de temperaturas al cual sera favorecida la existencia de algun
sitio. De hecho, también se observa que si E,=F, las componentes de la
matriz no dependeran de la temperatura, esto es, a cualquier temperatura
conservan la misma probabilidad de aparicion los diferentes sitios en la
frontera. El método de la matriz estocdastica también puede utilizarse para
estudiar el proceso de crecimiento de un sistema periédico o cristalino asi

como el de un cuasi cristal. ™t

3.2 Analisis matematico del proceso de

aglomeracion.

Utilizando el método de la matriz estocastica, el crecimiento del
cumulo puede modelarse por la aplicacién sucesiva de la matriz a un

vector inicial arbitrario v,, de modo que la evolucion de las probabilidades

en la frontera después del j-ésimo paso esta dada por
v, =My, (3.2.1)

De hecho, como demostraremos a continuacion, la configuracion final v,

dependera solamente de los eigenvectores con eigenvalor igual a uno de

"' R. Paredes, J. L. Aragén and R. A. Barrio, Phys. Rev. B, 58, 11990, (1998).
R. Paredes, J. L. Aragén and R. A. Barrio, Rev. Mex. Fis., 45,Suplemento 1,21, (1999).
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la matriz estocastica. Para llevar a cabo la demostracién supondremos

que M tiene eigenvectores ¢, e,,e;,e,,6,¢, Y eigenvalores
Ay A, Ay Ay Asy A Ya que los eigenvectores son linealmente

independientes se puede descomponer cualquier vector como una

combinacién lineal de ellos. Al escribir v, como una combinacion lineal de

los eigenvectores de M se obtiene,
Vi, =€ +Cy8, + Ca8; + Ci8, + Csls + Cls (3.2.2)
Introduciendo la ecuacioén (3.2.2) en (3.2.1) se obtiene que,
v, =M/(ce +c,e, +ce, + e, +Coe +Coey)
que podemos rescribir como,
v,=qM’e +c,M’e, +c,M’e; +c,Me, +c;M’e, +cMe,
Ya que por definicién Me, = Ae, ,
v, =c e +c, e, +cAle, +c Ale, +cAies +cile,

Finalmente la ecuacion (3.2.3) se puede escribir como,

v, =AGa+aB X +eR I +e R I R e(R I AR IR (3:2.3)
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Se puede demostrar que una matriz con todas sus columnas normalizadas
a uno tiene por lo menos un eigenvalor igual a uno®, los otros
eigenvalores pueden ser numeros reales, complejos © imaginarios

dependiendo de los valores de las componentes de la matriz.

Después de la aplicacion sucesiva de la matriz estocastica, la unica
componente que contribuye en la descripcién del vector final es la del
eigenvector con eigenvalor igual a uno, como se puede observar de la

ecuacion (3.2.3) si suponemos que |4 |>|4,|2|4| 2|4,| =|4] = |4, donde
A, es el eigenvalor igual a uno,. Si M solo tiene un eigenvalor igual a
uno (correspondiente a 4,=1) en el limite en el que j es muy grande, v,
tiende a:

vjze,

Donde ¢, es el eigenvector con eigenvalor igual a uno, y la constante c,

se ha hecho uno para preservar la conservacion de la probabilidad.

* A continuacion se demostrara como esta afirmacion es cierta para una matriz de dos por
dos. Esto se puede generalizar para cualquier matriz cuadrada siguiendo el mismo método
presentado.

Sea A=[a bj
c d

Su polinomio caracteristico estara dado por:
p(A)=det(A-Al)=0

lo cual implica que A> —(a+d)A+(ad - bc)=0.
Yaque a+c=1y b+d =1,
A—k+DA+k=0

(donde k& = a — b) la cual se puede factorizar como
A-BH(A-1D)=0

tenienido como una de sus raices A =1.
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Es importante subrayar que de este resultado se observa que v,

no depende del vector inicial como era de esperarse, y que para obtener
las probabilidades de aparicién de los diferentes sitios en la frontera solo
es necesario encontrar el eigenvector con eigenvalor uno de la matriz

estocastica.

Después de un gran nimero de pasos ( j —> « ), para el B,O; se obtiene

que el eigenvector con eigenvalor igual a uno de la matriz (3.1.3), esta

dado por:
P! 1+4& )
P! 2487 +34£+9
P! 24E2 +34£ +10
PRI R p— &7 +34 (3.2.4)

P’ 84£° +107& +25 126 +5
P! 348 +3)

\P) )., 28(125+7) )

donde la P’ (7)) representan la probabilidad de aparicién en la frontera de

cada uno de los diferentes sitios. Como era de esperar las componentes
del vector (3.2.4) dependen de la temperatura.

Una vez que se han obtenido las expresiones para la matriz
estocastica y para el vector de probabilidades, es posible calcular la
probabilidad de aparicidén de cualquier enlace entre los diferentes sitios.
Del vector (3.2.4) se obtiene la probabilidad de tener cada uno de los sitios
en la frontera y, de las componentes de la matriz estocastica se obtiene la

probabilidad de transformar un sitio en otro, de modo que al multiplicar una
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componente del vector por una componente de la matriz se obtiene la
probabilidad de obtener un eniace. Por ejemplo si se quiere calcular la
probabilidad de aparicién de un anillo a partir de un sitio z; primero es
necesario saber cuantos sitios z se tienen en la frontera, esta informacion
esta contenida en el vector (3.2.4) y esta dada por P’. La probabilidad de

cuantos de estos sitios podran dar lugar a un anillo después de insertar

una nueva unidad se obtiene del factor P(z,w), o0 sea de M,;. De modo

que al multiplicar estas dos cantidades, a saber, P’M,;, se obtiene la
probabilidad condicional buscada, la probabilidad de tener el enlace que

conforma un anillo partiendo de un sitio z.

El proceso descrito en el parrafo anterior es de vital importancia en
el estudio de los sistemas descritos por una matriz estocastica, ya que es
éste quien nos permite obtener informacién del sistema. Por medio del
proceso anterior pasamos de la informaciéon obtenida en la frontera a la
descripcién probabilistica configuracional del bulfo, la informacién del

sistema conformado.

3.3 Propiedades termodinamicas.

La energia interna del sistema descrito por medio del método de la
matriz estocastica se puede obtener observando que en la frontera, la
energia potencial promedio de crecimiento se puede calcular de la
probabilidad de formar un nuevo enlace multiplicado por la energia
necesaria para llevarse a cabo. Ya que ésta es la suma de la energia

involucrada en la formacion del sistema, esta energia puede interpretarse
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como la energia configuracional. Esto es, se interpreta a la energia
necesaria para formar el sistema como la energia configuracional.
Despreciando las contribuciones de energia cinética, de rotacion y de
vibracion se obtiene que la energia de configuracion esta dada por la

siguiente expresion [9]:

U, = E,P{(T)+E(1-PJ(T)) (3.3.1)

donde P;(T) es la probabilidad de formar un anillo del paso j al j+/. Es

importante sefialar que el conjunto representativo (ensemble) en este caso

esta formado por una coleccion de trayectorias y no por una colecciéon de

estados energéticos.

Para obtener P;(T) se tiene que calcular la proporcién de anillos
que pueden ser formados del paso j al j+; para ello primero se tienen
que identificar los sitios que tienen probabilidad de formar un anillo. De la
tabla 3.1.1 es posible identificar que estos sitios sonzy . Una vez que los
sitios han sido identificados se tendra que muitiplicar su probabilidad de
aparicion en la frontera por la probabilidad de que estos den lugar a un
anillo al insertarles una nueva unidad; esta ultima informacién se obtiene
de la matriz estocastica como se discutié en la seccién anterior. La
probabilidad de formar una anillo al insertar una unidad en un sitio z esta

dada por PZJM63, esto es, la probabilidad de formar un anillo al insertar
una unidad en un sitio t esta dada por 7 (M;, +M,,). Finalmente se

obtiene al sumar estas dos contribuciones que la probabilidad de formar

una anilio esta dada por:
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Pj =P, M +P (M, +M,,). (3.3.2)

Al introducir los valores de (3.1.3) y (3.2.4) en (3.3.2) se obtiene la
probabilidad de formar un anillo al insertar una nueva unidad a la frontera

del paso j al j+/ para el B,O; amorfo, a saber [9],

,_ &24&+16)
Bj=—220572)
8487 107£+25

(3.3.3)
Introduciendo la ecuacién (3.3.2) en la ecuacion (3.3.1) se obtiene que la

energia configuracional después de N pasos esta dada por,

U, (T) = EN +(E, —El)fjpg T1). (3.3.4)

/=1

Derivando la ecuacién (3.3.4) se puede obtener una expresion para el
calor especifico configuracional [9],

C,, =(E, -E,)Zd—P;;—n-. (3.3.5)

j=1

Cuando se han llevado a cabo un gran nimero de pasos de crecimiento,
PJ(T) puede reemplazarse por su valor limite el cual representa al

régimen estacionario, por lo que la capacidad calorifica configuracional se
puede escribir como:

—(F _ dpy (T)
C, =(E,~E)N et (3.3.6)
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Al hacer la derivada de la ecuacién (3.3.6) podemos calcular la forma
explicita del calor especifico configuracional para el B,O;, obteniendo que

para el régimen estacionario,

(B~ E) 12248° +1200¢ +400

. . (3.3.7)
ks T (8422 +107£+25)

En la ecuacion (3.3.7) se observa que la capacidad calorifica
configuracional de un sistema amorfo depende de la temperatura y de las
energias de formacién involucradas en el proceso, de hecho es
directamente proporcional al cambio de la probabilidad de formar anillos
con respecto a la temperatura.

A partir de la ecuacién (3.3.7) también se puede calcular la entropia
configuracional del sistema. Es importante tener un método el cual nos
permita encontrar propiedades termodinamicas configuracionales del
sistema, ya que a partir del modelo microscopico de Gibbs-Dimarzio [12] ,
Adam y Gibbs [13] demostraron que es posible obtener una expresion
para la viscosidad del sistema que sélo dependa de su entropia
configuracional y de la temperatura. Con el calculo de esta entropia
configuracional se podria tener una conexiéon entre el método de las
matrices estocasticas y éste ultimo modelo. Sin embargo esta conexion no
es inmediata, ya que la descripcién de un sistema amorfo utilizando el
método de la matriz estocastica ha sido en un vidrio fuerte mientras que la

teoria de Gibbs y Di Marzio es para sistemas poliméricos, vidrios fragiles.
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Finalmente es importante sefialar que uno de los principales
beneficios que nos da el tener un modelo teérico, es que se pueden
cambiar parametros y predecir el comportamiento del sistema al
efectuarlos. Por ejemplo, algunos autores encuentran evidencia
experimental suficiente para decir que el B,O; tiene diferentes tipos de
anillos, de diferentes tamaros [14]. Estos anillos se pueden introducir en
el modelo permitiéndonos predecir las principales diferencias que se
encontrarian en las propiedades termodinamicas configuracionales con
respecto a lo ya expuesto. Con el método de la matriz estocéstica se
predice que al introducir anillos de diferentes tamanos al sistema, su
capacidad calorifica configuracional tendria que disminuir (Ver apéndice
B).
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Capitulo 4

Fundamentos tedricos para el
estudio de Ila viscosidad o
relajacion o en sistemas vitreos

Tener paciencia no significa esperar,
significa saber cuando hacer las
cosas. -Leonardo Dagdug.

Dada la importancia que tiene la viscosidad en la descripcién de un
liquido sobre enfriado 0 un vidrio, es deseable que cualquier teoria que se
proponga describir éstos sistemas sea capaz de reproducir correctamente
este comportamiento. En este capitulo se describira como es posible
encontrar las ecuaciones que describen la viscosidad de un vidrio fuerte

partiendo del método de la matriz estocastica.

4.1 Fundamentos teéricos para la descripcidon

tipo Arrhenius.

La representacién, que se propone a continuacion, del proceso que

se efectua en la formacién del sistema amorfo al aplicar el método de la
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matriz estocastica nos sera de gran utilidad para entender los procesos
que se llevan a cabo durante la transicion vitrea. Para ello es importante
recordar que la diferencia estructural entre un liquido, un liquido “sobre-
enfriado” y un vidrio es inexistente, pero entre ellos se pueden distinguir
diferentes grados de enlace entre sus unidades. En el liquido debido a
que contiene una importante cantidad de energia cinética es dificil que
entre las unidades aparezcan enlaces. Al sobreenfriar un liquido, aumenta
rapidamente la viscosidad permitiendo que aparezcan enlaces entre las
unidades y evidentemente, a menor temperatura mayor viscosidad. De
hecho, al disminuir la energia cinética aumenta la probabilidad de que se
formen estos enlaces. Finaimente cuando casi todas las unidades han
saturado sus valencias libres, el liquido “sobre-enfriado” pierde este grado
de libertad incrementandose dramaticamente la viscosidad hasta vitrificar;
quedando posiblemente como unicos grados de libertad en el sistema, las

vibraciones.

Esta imagen de la transicion vitrea nos es util ya que lo que se propone en
este capitulo es relacionar dicha transicion con la probabilidad de formar
los enlaces responsables. En este capitulo también utilizaremos al B,O;
vitreo para ejemplificar el método a seguir en la obtencion de la viscosidad

de los sistemas amorfos a partir del método de la matriz estocastica.

Experimentalmente se ha encontrado en el estudio del espectro
Raman del B,Os vitreo que existe un pico de intensidad poco usual cerca
de 801 cm™ [1], y se ha establecido que este efecto es debido a que el
vidrio contiene tridngulos de BO; los cuales comparten un oxigeno para
formar anillos[2]. De hecho, especificamente se ha establecido que este
pico proviene de las vibraciones simétricas que se llevan a cabo en los
anillos [3]. Tedricamente también se han vertido argumentos para explicar
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el espectro Raman del B,O; encontrandose que la Unica manera posible
de justificarlo es bajo el supuesto de que grandes cantidades de anillos se
encuentran en el amorfo [4, 5]. Los argumentos definitivos a favor de la
existencia de anillos en el sistema provienen de experimentos recientes de
dispersién de neutrones los cuales solo pueden ser explicados si el 80%
de los atomos de boro se encuentran en forma de anillos [6]. También es
bien conocido del experimento que la intensidad Raman a 801 cm™
decrece cuando el sistema se lleva a 800 °C o por encima de esta

temperatura [7]. Esto indica que ocurre un rompimiento en los anillos [8].

Los resultados experimentales nos son de gran valia para poder
introducir el comportamiento fisico del sistema amorfo al modelo teérico y
esto lo podemos hacer ya que segun los argumentos vertidos en el parrafo
anterior, la transicién vitrea en el B,O; puede asociarse al rompimiento o
formacion de los anillos. Como por medio del método de la matriz
estocastica podemos calcular la probabilidad de formar anillos, éste nos
permite calcular teéricamente la probabilidad de transicion del sistema.
Esto es, la probabilidad de que ocurra la transicion vitrea es directamente

proporcional a la probabilidad de formar anillos en el sistema [9].

Como se discutié en la seccién 3.3, la probabilidad de formar un

anillo en el B,O, vitreo cuando se pasa del paso j al j+1 esta dado por,
P} = P,JM63 + P,j M, +M,,) (3.3.2)

donde los parametros involucrados en ésta ecuacién se definen en la

seccion 3.3.
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Al introducir los valores del vector (3.2.4) y de la matriz (3.1.3) en la
ecuacion (3.3.2) se obtiene finaimente que en el régimen estacionario, la

probabilidad de formar anillos esta dada por,

pr = SCAc*10) (4.1.1)
842107¢+25

A partir del modelo de Gibbs-Dimarzio [10], Adam y Gibbs [11]
demostraron que la viscosidad es inversamente proporcional a la
probabilidad de transicion, lo cual nos permite a partir de la ecuacion
(4.1.1) obtener una expresién para la viscosidad del sistema una vez que
la probabilidad de transicién a sido identificada como la probabilidad de
formar anillos, a saber,

1 84&8 +107£+25
Py 248 +16&

n« (4.1.2)

Una vez que obtenemos la expresion para la viscosidad nos
enfrentamos al problema de reconocer que tipo de ecuacién es, para
resolver este problema utilizaremos el método de la linealizacién por
derivadas para la viscosidad [12,13], ver secciéon 2.3.

Al calcular las derivadas din n/dT y dInn/d(1/T) de la ecuacién
(4.1.2) se obtiene que,

@ - /2 -
din(P2) " _ (E,-E)) v P (4.1.3)
dT k, P .
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dinP)T" [(E,-ENT"
l:— ———d(l/ 7o) } = |i_—_k3 ] Lyzo3 (4.1.4)

donde

_48£+16 1688 +107¢
%% T 24£416 B4E +107£+25

(4.1.5)

Antes de integrar las ecuaciones (4.1.3) y (4.1.4) o de compararlas con las
linearizaciones que se obtienen experimentalmente, es necesario estudiar

las caracteristicas fundamentales de Ly,

Experimentalmente se encuentra que la energia de activacién para
el B,O; varia de 83 Kcal/mol a 12 Kcal/mol en un intervalo de temperaturas
de 26 a 1300 °C [14]. Como se puede observar en la tabla 4.1.1, en este

intervalo de valores para la energia de activacién &<<1 'y Lyp, ~1 [17].

Con este resultado las ecuaciones (4.1.4) y (4.1.5) se pueden escribir de Ia
siguiente manera [17]:

{dln(P )} ]{(E E)] @1.33)
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_din(Py) s | (E,-E) " (4.1.4a)
dQU/T) | |k ' h

Con esta aproximacion a partir de la ecuacion (4.1.1), también es posible

calcular ©(x) = [dlog(x)/dT/[ d”log(x)/dT* |, obteniendo

O(x)=-T/2. (4.1.5)

Al integrar las ecuaciones (4.1.3a), (4.1.4a) y (4.1.5) se obtiene la

ecuacion de Arrhenius para la viscosidad,

E -E B
n=mn exp(—————zk T 1) =1 exp(-]-,) (4.1.6)
B

donde 1, es el factor pre-exponencial y B es una constante. Estas dos
constantes pueden obtenerse al comparar la ecuaciéon (4.1.6) con la
ecuacion de Arrhenius que se obtiene experimentalmente. Es importante
resaltar que en este trabajo la ecuacién (4.1.6) no depende de parametros
ajustables. La ecuacién para la viscosidad que se ha obtenido
tedricamente tiene una clara interpretacion fisica, la viscosidad es
directamente proporcional a la probabilidad de formar anillos, ¢ sea, es
inversamente proporcional a la cantidad de anillos que se formen en el
sistema. De hecho se puede entender que la variacién en la viscosidad
para diferentes tasas de enfriamiento obtenidas experimentaimente se
deben a que a diferentes temperaturas de enfriamiento el sistema es
favorecido, o no para formar anillos. También es importante destacar que
la ecuacién (4.1.6) se ha obtenido teéricamente, y las dos constantes que

aparecen en ella tienen una clara interpretacion fisica: B es la diferencia
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de energia que se necesita para insertar una unidad al sistema para
formar un anillo o una dendrita, la energia de activacién. Por otro lado, 7,
es una constante de integracién y representa la viscosidad del sistema a
una temperatura de referencia. Ya que en la ecuaciéon (4.1.6) n sélo
depende de estos dos parametros y de la temperatura, es posible darse
cuenta que el unico elemento que juega un papel preponderante en el

proceso de transicion es la diferencia de energias E>-£;.

Lo expuesto anteriormente es de gran importancias en el estudio
de los sistemas amorfos ya que por medio de un procedimiento puramente

tedrico se pueden obtener ecuaciones que describen la viscosidad.

T 5_(—15/@1/»01) Lo, (5) _(—W/ml) Lso, (&) _(—sokmz/mz) Lo, (&)
K () kT kT k,T

100 3.3x10™* 1 5.31x10™ 1 2.82x107" 1
200 2.69x10™"7 1 6.51x10™% 1 4.24x10™ 1
300 9.78x10™ 1 4.37x10™° 1 1.91x10° 1
400 5.71x10° 0.99 1.04x10% 1 1.08x104 1
500 2.28x107 0.99 2.70x10°"® 1 7.31x10°% 1
600 3.26x10°® 0.99 2.34x10"° 1 5.48x10™%° 1
700 1.99x10° 0.99 2.92x10™ 1 8.54x10%° 1
800 7.73x10° 0.99 1.08x10™" 1 1.18x10% 1
900 2.22x10™* 0.99 1.80x10™"° 1 3.27x10% 1
1000 5.15x10™ 0.99 1.71x10°° 1 2.93x10™® 1
1100 1.02x107 0.99 1.07x10° 0.99 1.15x107¢ 1
1200 1.82x10° 0.99 4.97x10 0.99 2.47x10™" 1
1300 2.966x107 0.99 1.81x107 0.99 3.30x10™" 1
1400 4.49x10° 0.99 5351x10” 0.99 3.04x10™" 1
1500 6.45x107 0.99 1.44x10°° 0.99 2.08x10™"2 1

Tabla 4.1.1 Se muestran los valores de LBIO3 (dada por la ecuacion (4.1.5)) y &

para diferentes temperaturas y diferentes energias de activacion.
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A partir de mediciones en la relajacién ultrasénica longitudinal
Macedo y Litovitz [15] encontraron experimentaimente que la viscosidad
para el B,O; exhibe una dependencia tipo Arrhenius para temperaturas por
encima de los 800 °C. Tauke ef. al confirmaron experimentaimente que la

dependencia estd dada por r=724x10" exp(8750/T)s [16] (donde
n=G,7), al comparar esta Ultima ecuacién con la ecuacion 4.16 es

posible determinar 7, y B.

Dada la importancia del procedimiento y los argumentos expuestos
en esta seccion es imprescindible hacer una recapitulacion. Para obtener
la ecuacién para la viscosidad del sistema se parte del hecho de que la
viscosidad es inversamente proporcional a la probabilidad de transicion.
Esta probabilidad de transicion se asocia a la probabilidad de formar
anillos en el sistema B,O,. La probabilidad de transiciéon se relaciona con
la probabilidad de formar anilios ya que éstos son los enlaces que
experimentalmente se ha observado aparecen en el sistema vitreo. Por
otro lado, del modelo se obtiene que la probabilidad de aparicion de estos
enlaces es la responsable del abrupto incremento en la viscosidad. Una
vez que se tiene la relaciéon entre la viscosidad y la probabilidad de
transicion nos enfrentamos al problema de coémo asociar dicha ecuacion a
una conocida experimentalmente, para lo cual utilizamos el método de
linearizacién por medio de derivadas. Al aplicar este método se obtiene
finalmente una expresion sencilla sin pardmetros ajustables que es
facilmente comparable con las obtenidas experimentalmente; incluso al
compararlas es posible determinar las constantes. La importancia de este
método radica en que puede aplicarse a cualquier sistema que sea
descrito por medio de una matriz estocastica. De hecho como se vera en
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el capitulo 5 este método también puede ser aplicado para el estudio de

la relajacion g.

4.2 Generalizacion del método de la matriz
estocastica, fundamentos teéricos para la

descripcidn tipo no-Arrhenius.

En la seccién anterior al hacer la descripcion del crecimiento del
sistema amorfo, utilizando el método de la matriz estocastica, se supuso
que en él se pueda insertar una unidad a cualquier temperatura. Por otro
lado, sabemos que en realidad, el sistema que se estudia en el laboratorio
esta fisicamente inhabilitado para llevar a cabo este proceso (insertar una
unidad) al incrementarse abruptamente la viscosidad. De hecho, pierde
este grado de libertad a una temperatura diferente a los cero grados
Kelvin. Esto nos conduce a introducir una temperatura de corte 77 [17] en
el método de la matriz estocastica, en la que la probabilidad de insertar
una unidad sea cero.

Esta temperatura se tiene que introducir en el factor de Boltzmann,
ya que este contiene la representacién funcional de la distribucion de
probabilidad de insertar una nueva unidad, por lo que ahora la
probabilidad de insertar una nueva unidad en el bulto es proporcional a

&= exp(— E, /k,(T-T ’)), donde m dependerda de los diferentes
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eniaces que se tengan en el sistema. Evidentemente al tomar T'=0 se

recuperan todos los resultados obtenidos anteriormente.

Al hacer una inspeccion en la construccion de ia matriz estocastica,
ésta nos sugiere que al introducir este nuevo factor de Boltzmann no es
necesario construir nuevamente la matriz, si se quiere introducir la
temperatura de corte, todo lo que se tiene que hacer es remplazar T por
7-T" en todos los factores de Boltzmann que aparecen en la matriz

estocastica.

Si lamamos P(&°) a la probabilidad de transicion, y esta transiciéon

es inversamente proporcional a la viscosidad, se tiene que,
necl/ P(&). (4.2.1)

Usando el método de linearizacién a partir de las derivadas en la ecuacion
(4.2.1) encontramos que,

ﬂl}_’z -1/2 = [._A_E-) ' lnP(g') -ljz ]
[dT] % [5 = } (T-T1") 4.2.2)

donde AL es la diferencia entre las energias de activacion involucradas
en la insercién de nuevas unidades al bulto. Para energias de activacion

tipicas, P(£) no depende de la temperatura y el término que depende de
£’en la ecuacién (4.2.2) se reduce a una constante, de modo que al
integrar ésta ecuacion se obtiene una dependencia tipc no-Arrhenius de la
viscosidad, a saber, una ecuacion tipo Vogel-Fulcher-Tamman (VFT).

Evidentemente si 7'=0 se recupera la dependencia tipo Aﬁhenius.
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Al comparar la ecuaciéon (4.2.2) con la ecuaciéon de VFT, ec.
(2.2.2.1), obtenida experimentalmente, se puede identificar 7 con 7j.
Este ultimo resultado es de primordial importancia ya que nos proporciona
una clara interpretacion fisica de T,, esto es, ademas de representar la
temperatura a la cual la viscosidad tiende a infinito, representa la
temperatura a la cual el sistema queda inhabilitado para formar nuevos
enlaces. También es importante destacar que la interpretacion se puede
hacer ya que todos estos resultados provienen de resultados teéricos.

Para ejemplificar los resultados obtenidos anteriormente éstos

seran aplicados al B,0O; vitreo.

Al substituir &£ por £ en el vector (3.1.2) y usando la matriz (3.2.4)
se obtiene que en el régimen estacionario la probabilidad de formar anillos
esta dada por,

o E(24£ +16)
Pyr=o2 00 SN
842107 +25

(4.2.3)

Puesto que la viscosidad es inversamente proporcional a la probabilidad

de transicion,

72
n lm:84§ +2107¢"+25. (4.2.4)
P; 2457 +16& ‘

Utilizando el método de la linearizacién por derivadas para la viscosidad,
dinn/dT y dinn/d(1/T) en la ecuacion (4.2.4), se obtiene que,
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-2 12 '
din(P;”) (E,-E) 12
din(57) |\ _pop )| g 425
LD e 425

e (-7 e “.26)
di/T) T/ & 0

donde

, _48£+16  168£7+107&
PO 248416 847 41078 +25

(4.2.7)

Como &'<<1y Ly, =1, (ver tabla 4.1.1) las ecuaciones (4.2.6) y (4.2.7)

se pueden escribir de la siguiente manera:

din) " 71 Em B M (4.2.6a)
dT ky B
y
_dIn(F") " o (l _ Z:) E-F) - (4.2.7a)
a1/ T T/ ks ' -

Con esta aproximacion también es posible calcular ©&(x), a saber,

O(x) = (T - T")/2. (4.2.8)
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Al integrar las ecuaciones (4.2.6a), (4.2.7a) y (4.2.8) se obtiene una
ecuacién tipo VFT para la viscosidad del B;Os.

E -E DT
_ e Ml B _Zo 416
n=mn, exp( (T~ T,)J Mo eXp( 7= 78)) (4.1.6)

donde, 7, es el factor preexponencial y DT, =(E,-E)/k, . Estas

constantes pueden determinarse al comparar la ecuacién (4.1.6) con la

ecuacion de VFT obtenida experimentaimente. Ya que

D=(E,-E)/k;I, ,si T, tiende a cero D—oo reproduciendo el

comportamiento tipo ARR. La ecuacién (4.1.6) es uno de los resultados
mas importantes de este trabajo. Ademas de tener un método tedrico sin
parametros ajustables para encontrar funciones de la viscosidad, tenemos
un modelo teérico que una vez mas nos permite entender el significado
fisico de todos los parametros involucrados en la ecuacién, o lo que es lo
mismo, entender cuales son los factores fundamentales que intervienen en
la descripcién del fenémeno. Con lo expuesto anteriormente tenemos una
clara imagen del significado de 7, asi como de la constante D. Por otro
lado 7, es una constante de integracién, una viscosidad de referencia.
También este método nos permite entender bajo que circunstancias fisicas
se obtiene un comportamiento tipo Arrhenius para la viscosidad del
sistema y cuando se obtiene uno no-Arrhenius. Bajo nuestros argumentos
tedricos esta diferencia puede entenderse de la siguiente manera. El
sistema que esté posibilitado a formar un nuevo enlace a cualquier
temperatura tendra un comportamiento tipo Arrhenius, el sistema que
tenga una temperatura de corte a la cual se ve imposibilitado para formar

nuevos enlaces presentara un comportamiento tipo no-Arrhenius. Estos
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fundamentos teéricos nos dan un marco sustentado en primeros principios
para entender el comportamiento de la viscosidad de un vidrio fuerte.

En la tabla 4.2.1 se muestra el calculo de la energia de activacién a

partir de la ecuacion (4.1.6).

Datos Datos Calculados porla Eq. Ref.
experimentales. experimentales. (4.1.6)
D T, (K) E>E; (Kcalmol™)
35 266 18.207 [18]
7.69 445 6.79 [19]

Tabla 4.2.1 Energias de activacion calculada a partir de la ecuacion (4.1.6) para el
B,0.

Como se puede observar en la tabla 4.2.1, en la literatura se
pueden encontrar diferentes valores experimentales para reproducir el
comportamiento de la viscosidad obtenido experimentalmente. De hecho,
el primero de los valores que se observa en la tabla nos da un valor para
la diferencia de energias de activacion que se aleja de los resultados
obtenidos teéricamente y experimentaimente. Por otro lado el valor
obtenido para la energia de activacién obtenido en el segundo renglon
concuerda satisfactoriamente con los obtenidos en la literatura. Walfren
et. al [20] encontraron experimentalmente un valor de 5.0+0.04 Kcal/mol
para la energia de activacién mientras que Snyder estimo un valor de 6.0
Kcal/mol a partir de calculos de mecanica cuantica ab initio [21].

Los diferentes valores que se obtienen para D experimentalmente

es posible explicarlos ya que contamos con un modelo teérico. La
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respuesta se encuentra una vez que se encuentra el significado fisico de

la funcion L;,. En la siguiente seccion se daran los argumentos

necesarios para entender ésta diferencia.

4.3 Interpretacion fisica de la funcion L;

En esta seccion se discute el significado fisico de la funcion L,

dada en la ecuacién (4.2.7). Para llevar a cabo ésta tarea es necesario
calcular la viscosidad suponiendo que la transicién se debe a la formacién
de anillos unidos por un puente de oxigeno en el sistema B,0,;, y por
claridad y simplicidad se hace el calculo para dos anillos. Procediendo de
la misma manera que en la seccién anterior la viscosidad se puede
calcular una vez que se encuentra la expresion para la probabilidad de
transicién. La probabilidad de transicion del sistema ahora dependera de
la probabilidad de formar estos dos anillos. Esta probabilidad se puede

calcular a partir del método de la matriz estocastica.

Ya que contamos con la expresion para formar un anillo en el B;O3
vitreo a partir del método de la matriz estocastica, sdlo tendremos que
partir de ésta para calcular la probabilidad de que se forme el siguiente
anillo. Como se discutié en las secciones anteriores, tenemos que tomar
en cuenta que tenemos dos tipos de anillos a partir de los cuales podemos
construir el siguiente, a saber, u y w. La probabilidad de formar un anillo «
esta dada por P’M,, y siempre que se inserte una unidad a este anillo se

obtiene un sitio y; esto se puede observar en la matriz (3.1.1). La

probabilidad de formar un anillo w esta dada por P’M, + P’M, y al
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insertarle una nueva unidad soélo la mitad de ellos forman un enlace de
oxigeno, o sea, so6lo la mitad de estos anillos nos conducen a un sitio .
De modo que la probabilidad de formar un anillo con un puente de oxigeno
al pasar del paso j al j+ I estd dada por P’M;, +}é(}’,’M53 + P,"MM) . Ya
gue hemos encontrado la probabilidad de tener un anillo conectado a un
puente de oxigeno nos resta ahora encontrar la probabilidad de formar el
siguiente anillo a partir de este puente de oxigeno, de este sitio y. De la
matriz (3.1.2) se observa que siempre que se tiene un sitio y, éste siempre
nos conduce a un sitio z, de modo que cuando se tiene un anillo
conectado por un puente y, este sistema siempre pasa a un sitio z con una
probabilidad igual a uno. Una vez que se tiene el anillo unido a un puente
de oxigeno con una terminacién en un sitio z, éste tiene una probabilidad
igual M., para formar el siguiente anillo. Finalmente {a probabilidad de
formar dos anillos unidos por un puente de oxigeno esta dado por
P/, = %Mu[p'/M” +4%(P/M, +P/'M,, )] (ver figura 4.3.1(a)). El factor un
medio que se ha introducido se debe a que una vez que se tienen dos
anillos unidos por el puente, éste proceso se pudo haber lievado a cabo
iniciandolo por cualesquiera de los dos anillos. Para no contar dos veces

una unién de anillos es necesario introducir dicho factor, (ver figura
4.3.1(b)).

66



- Pw,y)
P(x,y) > P(,z) > Pi,w)
- Pw,u) —> Py
®)
- 12
- 2
2+2¢&
- 12 > Y2 - 1
1 2
2+2¢
- 12 - 12
2¢
_)
2+2£
- Y2 51
(@)

Figura 4.3.1 Se muestra esquematicamente los pasos conducentes a calcular la

proibabilidad de la formacion de dos anillos unidos por un puente de oxigeno.

Finalmente al introducir los valores del vector (3.2.4) y la matriz (3.1.3) en
la expresion anterior (para la probabilidad de tener dos anillos unidos por
un puente de oxigeno), se tiene que para el régimen estacionario la forma
explicita de la probabilidad esta dada por,

. 12£° +9&£2
Fop = (2£+2)(84£* +107£+25)° #3.1)

Tomando la probabilidad de transicién como la probabilidad de la
formacion subita de los dos anillos unidos por el puente de oxigeno es

posible encontrar la expresién que nos describe la viscosidad del sistema.
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Como se discuti6 anteriormente esta probabilidad es inversamente
proporcional a la viscosidad. A partir de la ecuacién (4.3.1) y utilizando el
método de linearizacién por medio derivadas se encuentra que,

wy Y2 -2
din(2;e) " (E,-E,) ~
] o e
y
70 "1/2 _/
_dln(PzB ) _ (1__7"&) (E,-E) uL'_W .
d(1/7) T kg 25,05 e
donde

, _36£+18 16887 +107& &
0 128 4+9  84£2+1078+25 £ +1

(4.3.4)

Tomando los valores tipicos que se obtienen teérica y experimentalmente

para la energia de activacion, se encuentra que £<<1y L, , ~2. Bajo
23

ésta aproximaciéon las ecuaciones (4.3.2) y (4.3.4) se pueden escribir
como:

din(Pp") " (E,-E)]"
[ o7 ] ~(T—7;){2 . (4.3.2a)

68



dinB) " (L[, E-E)]"
{" d(l/n} z(l'Tj{z ks } | @238

Al integrar las ecuaciones (4.3.2a) y (4.3.3a) se obtiene una ecuacién tipo
VFT.

Los resultados anteriores nos conducen a concluir que en la

funcién L, , se encuentra contenida la informacion de cuantos anillos es

necesario unir para que el sistema pueda llevar a cabo la transicién. Con
este método podemos encontrar la expresion para la viscosidad en caso

de que sean necesarios » anillos para llevar a cabo la transicion, a saber,

= eXpin,— | += €X . RoR

donde D = (n/k,T,)E, - E,).

A partir de la ecuacién (4.3.5) se puede obtener la ecuacién que nos indica
el numero minimo de anillos unidos por un puente de oxigeno necesarios

para que la transicién vitrea sea llevada a cabo, esta relacién es,

n=ky; DT, [(E,-E,). (4.3.6)
Introduciendo en la ecuacién (4.3.6) los valores para la ehergia de
activacién obtenidos por Walfren et. al [15] y por Snyder [16), de 5.0+0.04

Kcal/mol y 6.0 Kcal/mol respectivamente, es posible reproducir el valor

experimental D=7.69 si es que el sistema para llevar a cabo la transicion
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sblo necesité de la formaciéon de un anillo. Pero en el caso de que se
quiera reproducir el valor D=35, es necesario suponer que el numero
minimo de anillos que se requirieron en este sistema para que se lleven a
cabo la transiciéon es de tres, (ver la tabla 4.2.1). Con estos valores para la
formacion minima de anillos durante la transicién se pone de manifiesto
que al preparar el sistema experimentaimente para la transicion, éste es

sensible a formar diferentes estructuras durante la transicién.

4.4 Propiedades termodinamicas del sistema

con temperatura de corte

En esta seccidon se dara una breve discusién sobre las relaciones
termodinamicas configuracionales que se obtienen para el B;O; al insertar
la temperatura de corte en el modelo, asi como las principales diferencias

de estas relaciones con las obtenidas en le seccion 3.3.

En la seccién 3.3 se encontré la expresion con la cual se puede
describir la energia configuracional, a saber,

U, (T)=EN+(E, —EI)ZN:PB’ (T). (3.3.3)

J=1

Partiendo de la ecuacién (3.3.3) se puede obtener una expresién para el
calor especifico configuracional,
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C, =(E,-E) 3 dpi;n. (3.3.4)

j=l

En el régimen estacionario la ecuacién (3.3.4)se transforma en,

00(
C =(E.-E N___dIB j)_ 3.3.5).

La ecuacién (3.3.5) nos sirve para describir la capacidad calorifica

configuracional del sistema amorfo incluso si se toma en cuenta la
temperatura de corte 7,.. Para ello, es necesario substituir P’ por P," y T

por 7-T". Al hacer esta substitucion en la ecuacién (3.3.5) para el calor

especifico configuracional se obtiene,

(Ez'El)2 ,dPa'w
k(r-1) 7 45

C°=N (4.4.)

La ecuacién (4.4.1) pone en evidencia que el método predice que cuando

T tiende a 7, la capacidad calorifica configuracional tiene una
discontinuidad. Esto nos sugiere que a 7, el modelo predice una

transicion de fase.
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Capitulo 5

Relajacién S en sistemas vitreos
formadores de anillos

No podemos encontrar justicia en
este mundo, porque nuestra
definicién de ella es absurda.

- Leonardo Dagdug.

Como se discutié en el Capitulo 2 los sistemas vitreos pueden
presentar dos tipos diferentes de cambios estructurales, a saber, la
relajacion a y la #[1-6]. Para el B,O; estos cambios estructurales pueden
ser representados de la siguiente manera: El proceso de relajaciéon « se
lleva a cabo en el sistema cuando a una temperatura T3 los anillos del
B.0O; se abren mediante una perturbacién, mientras que la relajacion g se
observa cuando pequefos cambios de posicién en los puentes de oxigeno
que conectan los anillos se producen por una pequena perturbacién (ver
figura 2.3.2.3). En la relajacion a los procesos inducen cambios
estructurales significativos mientras que en la relajacién g los cambios son
solamente locales. La relajacion g fue observada por primera vez en el
sistema B,O; por Sydebotton et. al. en 1993 [7].
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Figura 5.1 Se muestra la aparicién de la relajacién g a 524 K para el B,Os. (Figura
tomada de la referencia [10]).

En el proceso de relajacion 3, el cambio de posiciéon del puente de
oxigeno se lleva a cabo entre dos posiciones de equilibrio, es por elio que
el cambio estructural en esta relajacion es sélo apreciable localmente. Ya
que la descripcibn de la relajacibn o y g son bien conocidas
experimentalmente para el B,O;, este sistema sera el que se utilice para

ejemplificar la descripciéon de la relajacién f mediante el método de la
matriz estocastica.
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5.1 Fundamentos tedricos para la descripcion

de la relajacion S en el sistema B,0O;

La relajacion g puede relacionarse con la transicion entre dos
estados de equilibrio de un puente de oxigeno que une dos anillos de
B:Os;. Para poder calcular la viscosidad involucrada en este proceso
tomaremos la viscosidad inversamente proporcional a la probabilidad de
formar dos anillos unidos por un sitio y, ya que es este sitio el que después
de la perturbacién puede formar otra posible posicién de equilibrio. Para
esto, primero se tiene que calcular la probabilidad de encontrar dos anillos
unidos por un sitio y y posteriormente relacionarlo con la viscosidad. Esta

probabilidad se calculé en la seccién 4.3.

Si la transicion g para el B,O; es directamente proporcional a la
probabilidad de tener dos anillos unidos por un puente o sitio y, y si la
viscosidad es inversamente proporcional a esta probabilidad, utilizando el
método de las derivadas para linearizar la dependencia en la viscosidad

[8,9] se obtiene finaimente que,

lidln(Pz’B""} {(E E)Lzazos} (5.1.1)

donde L,, , esta dada por la ecuacion (4.3.4). Para obtener la ecuacion

(5.1.1) se ha hecho 7,=0 en la ecuacién (4.3.2) ya que las temperaturas a
las cuales se observa la relajacién g son menores a T; el incluirla nos
conduciria a valores para 7, sin ningun significado fisico. Al integrar

ecuacion (5.1.1) se obtiene una ecuacion tipo ARR, a saber,
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E ~-E
=1h 22 5.1.2
T, =1, exp( T j ( )

donde rg y la diferencia de energias son constantes. Estas pueden

evaluarse al comparar la ecuacién (5.1.2) con la ecuacién obtenida para la
viscosidad de la relajacion g del B,O; experimentalmente. Es importante
subrayar que se ha obtenido tedéricamente una ecuacioén del tipo ARR lo
cual nos permite tener una clara interpretacion de las variables
involucradas. Para temperaturas entre 506 y 543 K se ha observado que
la relajacion f# no tiene una clara dependencia con la temperatura.
Ademas estos procesos son de ordenes menores de 10® s. Por otro lado,
no es posible encontrar ninguna relaciéon entre la ecuacién (5.12) y la
viscosidad obtenida para la relajacién « , ya que los fenémenos ocurren a
diferentes intervalos de temperatura, el primero por debajo de los 532 Ky
el segundo por encima de ésta [10].
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Capitulo 6

Relajacion o en sistemas vitreos

dendriticos

El universo es del tamaiio de nuestros
conocimientos, en consecuencia, nunca
sabremos sus verdaderas dimensiones.
—Leonardo Dagdug.

En este capitulo se discutira como es posible obtener las
ecuaciones de viscosidad a partir del modelo de la matriz estocéastica para
un sistema que no forma anillos. Al igual que en el capitulo 3, se
relacionara la viscosidad con la probabilidad de que el sistema lieve a
cabo la transicion vitrea. En el capitulo 3, apoyados en las evidencias
experimentales, relacionamos la transicion del sistema B,O; con la
probabilidad que tiene de formar anilios, y para calcular la probabilidad de
formar anillos de este sistema utilizamos el método de la matriz
estocastica. Para poder relacionar la probabilidad de transicion de los
sistemas dendriticos (los cuales no forman anillos) a la formacién de
nuevas estructuras en el sistema, también nos apoyaremos en evidencias
experimentales que nos permitan identificarlas. En efecto, los principales

cambios que se observan experimentailmente en estos sistemas durante la
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transicion vitrea estan relacionados con la aparicion de enlaces que
favorecen dicha transicion. Y para poder calcular la probabilidad de que
estos enlaces aparezcan en el sistema nos apoyaremos en el método de
la matriz estocastica. En este capitulo se trataran sistemas formados por
dos y tres atomos. En el caso en el que el sistema esta formado por dos
atomos se discutirdan dos posibles sistemas, aquél que esta formado por
atomos con valencias dos y tres, y aquel que puede formarse por atomos
con valencias dos y cuatro. Para el sistema formado por tres atomos se
considerara que los atomos que lo componen tienen valencias dos, tres y
cuatro. Una de las principales diferencias en la construccion de la matriz
estocastica entre el B,O; y estos sistemas dendriticos, radica en que para
el primero en la construccion de la matriz estocastica la unidad que nos
ayudé a definir los diferentes sitios estaba formada por boros que fueron
unidos por oxigenos, mientras que en los sistemas dendriticos las
unidades seran simplemente definidas como los atomos que constituyen el
sistema. Con esta consideracién la imagen de la descripcién que se hace
de la transicién por medio de la matriz estocastica se puede hacer en
términos de atomos.

Este capitulo estara organizado de la siguiente manera: primero se
expondrd como construir la matriz estocastica para los sistemas
dendriticos mencionados en el parrafo anterior y posteriormente se
discutira cédmo encontrar las ecuaciones de viscosidad de estos sistemas.

6.1 Construcciéon de la matriz estocastica para
el sistema formado por dos atomos con

valencias 2y 3
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Para la descripcion del sistema dendritico formado por dos atomos
de valencias dos y tres consideremos dos unidades que representen estos
atomos respectivamente, los cuales llamaremos a y b. Uno de los
sistemas que cumple con estas caracteristicas es el As,Se.x. Si se
considera el caso en el que sblo se permita el crecimiento dendritico a
este sistema, para la construccion del bulfo y la frontera s6lo se necesita
tres tipos diferentes de sitios, que los denotaremos por u, vy w [1], (ver
figura 6.1.1).

Unidades

Figura 6.1.1 Se muestran los diferentes sitios que se pueden encontrar en la
frontera de un sistema dendritico formado por atomos con valencias 2 y 3 asi
como las unidades que lo conforman.
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Consideremos la concentracion de los atomos del tipo b como ¢, y
a la concentracién de los atomos del tipo a como c,. Evidentemente se
tiene que cumplir la siguiente relacion entre las concentraciones, ¢,=71-Cp..
Los factores de Boltzmann involucrados en la inserciéon de las unidades en
la frontera estaran representados por exp(—E, / k(T - 1)) para una unién
entre dos atomos a (a-a), exp(—E, / k(I'-1,)) para una unién entre un
atomo del tipo a y uno del tipo b (a-b); y exp(-E,/ k(T -1;)) para una
unién entre dos atomos b (b-b). Las probabilidades de encontrar los
diferentes sitios en la frontera del sistema se denotaran por (P,, P,, P,)
donde se cumple que P,+P,+P,=1. En la tabla 6.1.1 se muestran todos
los factores de probabilidad de transformacién que se obtiene al insertar
una nueva unidad de cada uno de los sitios u, vy w. Para formar esta
tabla es importante tomar en cuenta que a cada uno de los diferentes
sitios se le puede insertar dos tipos diferentes de atomos por lo que

tendremos seis contribuciones [1].

u+au P(u,u)~2(1-c,)e™*
u+b=v P(u,v)~3ce™

viaDu+w Pv,u)+ P(v,w)~4(1-c,)e™”
v+bD>v+w P, v)+ P(v,w) ~6ce™*®

w+a=u Pw,u)~2(1-c,)e™”

w+b=>v P(w,v)~3ce™

Tabla 6.1.1 Diferentes factores de probabilidad que se obtienen al insertar una
nueva unidad en cada uno de los sitios que aparecen en la frontera.
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B B B
En la tabla 6.1.1 e =e “T ) g =g BTN y oo =p HT0)  payy)

denota la probabilidad que tiene un sitio v de pasar a formar un nuevo sitio
u al insertar en él una nueva unidad a, P(u,v) es la probabilidad que tiene

de transformarse un sitio ¥ en un sitio v al insertarle un atomo b, y asi

sucesivamente.

La matriz estocastica que describe el crecimiento de este sistema
serd una matriz de 3x3 ya que en este sistema se tienen tres tipos
diferentes de sitios, a saber [1],

2, ¢S 28 )
2c,+3¢,& 2c,E+3c,u 2c,E+3c,u
Mi=| 25 36,1 o/ 6.1.1).
2c,+3¢,¢ 4cé+6cu 2c,E+3c,u
0 1/2 0
\

Como ya se discutié en la seccion 3.2 para conocer la probabilidad
de aparicién de cada uno de estos sitios en la frontera del sistema solo es
necesario encontrar el eigenvector con eigenvalor igual a uno de la matriz

(6.1.1), este eigenvector en el equilibrio esta dado por [1],

( 4c,[2¢c, +3c,&]

4c,[2¢c, +3c,&£)+9¢,[2¢, +3c, 1]
6c,[2¢,& +3c,u]

4c,[2¢, +3¢,E1+9¢,[2¢c, +3c, 4]

- 3c,[2¢,£ +3¢,]

\ 4c.[2¢, +3c,&]1+9¢,{2¢, +3c, 1] )

(6.1.2)
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donde &= exp((E, ~E,)/ky(T-T,)) y u=exp((E, -E,)/ky(T~T,)).
La primera entrada del vector (6.1.2), P,, nos da la probabilidad de
encontrar un sitio v en el sistema después de un gran numero de pasos, la
segunda entrada da la probabilidad de encontrar un sitio v y la Ultima

entrada |a probabilidad de encontrar un sitio w en la frontera del sistema.

6.2 Construccion de la matriz estocastica para
el sistema formado por dos atomos con

valencias 2y 4

En esta seccién discutiremos como construir la matriz estocastica
para un sistema amorfo formado por dos atomos, uno con valencia 2 y
otro con valencia 4. Los atomos con valencia igual a cuatro los
denotaremos por ¢ y su concentracion estara dada por c;, mientras que los
atomos con valencia dos, al igual que en la seccién anterior los
denotaremos por a, su concentracion estara dada por c,=7-c.. Teniendo
en mente estos dos tipos de atomos conformando el amorfo sélo se tiene
tres procesos de conformacién o de insercion de unidades en la frontera.
Estos procesos estan determinados por una energia caracteristica que
sera la responsable de que el proceso de insercién de la unidad se lleve a
cabo; cada una de estas energias se denota por E;, £, y E; para los

enlaces a-a, a-c, y c-c respectivamente.
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En la formacién de la matriz estocastica no estamos considerando
la posible formacién de anillos en el sistema por lo que el crecimiento es
puramente dendritico. Esto evidentemente simplifica la construccién de la

matriz estocastica ya que disminuye el nimero de columnas.

Cada uno de los sitios que se encuentran en la frontera de este
sistema estara denotado por u, y, z, y ¢, (ver figura 6.2.1). Si se encuentra
en la frontera un atomo de valencia dos con un enlace libre, al sitio se le
denotara por u al igual que en la seccion anterior. Si en la frontera se
encuentra un atomo de valencia cuatro con una dos o tres enlaces libres
en la frontera se les denotara por y, z y f respectivamente. La probabilidad
de aparicion de cada uno de estos sitios tendra que estar normalizada, a
saber, F,+F +F,+PF =1.

Unidades

+

Figura 6.2.1 Se muestran los diferentes sitios que se pueden encontrar en la
frontera de un sistema dendritico formado por atomos con valencias 2 y 4 asi
como las unidades que los conforman.
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Si se quiere construir la matriz estocastica, primero se tiene que analizar
todas las posibles transformaciones en los diferentes sitios que componen
la frontera al insertarles una nueva unidad. En la tabla 6.1.1 se muestran
todas las probabilidades de transformacion para cada uno de los
diferentes sitios, donde P(u,u) denota la probabilidad que tiene un sitio
de pasar a formar un nuevo sitio x al insertar en él una nueva unidad a,
P(u,t) es la probabilidad que tiene de transformarse un sitio # en un sitio ¢

al insertarle un atomo c, y asi sucesivamente.

El
ut+ta=u P(u,u)~2c,e 7™
B
u+ct P(u,t)~4ce 2T
B
y+a=u P(y,u)~c,e T
B
y+c=>t P(y,t) ~dc,e T
__.____E‘
z+raSu+y P(z,u) = P(z,y) ~2c,e *"™™
B
z+cSt+y P(z,t) = P(z,y) ~4c,e *T ™
_—___E‘
t+a=>u+z P(t,u)= P(t,z) ~2c,e 7™
_—__—.——E’
t+c>t+z - P(t,t) = P(t,z) ~ dge FT™

Tabla 6.2.1 Diferentes factores de probabilidad que se obtienen la insertar una
nueva unidad en cada uno de los sitios que aparecen en la frontera.

La matriz estocastica que describe el crecimiento de este sistema

puede representarse por una matriz de 4x4 ya que en este sistema se
tienen cuatro tipos diferentes de sitios, a saber [2],
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Ca CX X CaX
c,x+2c6 c,x+2c 8 c,yx+2c06 c,x+2c0

M2 = 0 0 % 0 (6.2.1)
0 0 0 A
2c.x 2c0 2¢. 2c,

c,x+2c 6 c,y+2c6 c,x+2c6 c,x+2c0

La probabilidad de encontrar los diferentes sitios en la frontera esta dada
por el eigenvector con eigenvalor igual a uno de la matriz estocastica, el

eigenvector con eigenvalor igual a uno de la matriz (6.2.1) estd dado por

2,

P, 4B
P 1 A
Y = —— 6.2.2
P, 4B+7A|24 ( )
F 44
donde
2
A=—2CX (6.2.3)
c,+2,x
y
C
= (6.2.4)
c,x+2c,0

En las ecuaciones (6.2.2), (6.2.3) y (6.2.4) y=exp((E, - E,)/k;T) y
o =exp((E, - E;)/k,T). La primera entrada de! vector (6.2.2), P,, nos
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da la probabilidad de encontrar un sitio # en el sistema después de un
gran namero de pasos, las siguientes entradas nos dan la probabilidad de

encontrar sitios y, z y .

6.3 Construccion de la matriz estocastica para
el sistema formado por tres atomos con

valencias 2,3y 4

Los sistemas ternarios, como el Ge,As,Seq, y el Ge,Sb,Seq, han
sido muy estudiados entre otras cosas por sus aplicaciones [3,4,5]). Estos
sistemas pueden formarse por atomos con valencias 2, 3 y 4. La forma
mas sencilla, suponiendo que no son capaces de formar anillos, es la
dendritica.

Para la construccién de la matriz estocastica, que represente el
crecimiento del amorfo, es posible tomar cada atomo como la unidad que
nos ayude a formar el bulto [6,7). A las unidades con valencias dos los
denotaremos con una a, a las unidades formadas por dos un atomo con
valencia igual a tres unidos por un atomo con valencia dos los
denotaremos por b, y a los atomos con valencia igual a cuatro los

denotaremos por ¢. Cada uno de estos se encontrara en el sistema con
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una concentracidon c,, ¢, Y C. respectivamente, y deben cumplir la

condicion:

LN
2(1-y)

c,=1-¢c,-c, (6.3.1)

Con estas tres unidades en la frontera del amorfo, pueden se pueden
insertar nuevas unidades a la frontera de cinco diferentes maneras, a
saber, a-a, a-b, a-c, b-b, b-c y c-c, con energias E;, £, £y Es; Es y £,

respectivamente

Durante el proceso de formacién del amorfo la nueva unidad a
insertar puede escogerse de las tres unidades presentes en el sistema. Si
las valencias de los atomos involucrados en el proceso tienen valencias
dos, tres y cuatro, siete tipos de sitios pueden encontrarse en la frontera,

(ver figura 6.3.1).
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Unidades

. -+ o

Figura 6.3.1 Se muestran los diferentes sitios que se pueden encontrar en la
frontera de un sistema dendritico formado por 4tomos con valencias 2, 3 y 4.

Los diferentes tipos de sitios son denotados por », r, w, y, z, t y s, donde
los seis primeros sitios representan el mismo tipo de atomo con el numero
de valencias libres que en la seccidn anterior. El sitio o tiene dos
valencias libres de dos atomos con valencias tres unidos por un atomo de
valencias dos. Utilizando esta notacién, el vector que contiene en sus
entradas la probabilidad de encontrar cada uno de estos sitios en la
frontera del sistema esta dado por v=(P,, P, P,, P, P,, P, P,). Ademas la
suma de las probabilidades tiene que estar normalizada a uno,
P,+P,+P +P,+P +P +PF =1.
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En este sistema, los enlaces c-c, c-a y ¢-b nunca han sido
observados experimentaimente, por lo que es necesario tomarlos en
cuenta para obtener los factores de probabilidad de transformar los sitios
al insertar una nueva unidad. Con estas consideraciones en mente los
factores probabilisticos de transformacién se dan en la tabla 6.3.1 [6].

K (T-Ty)

u+a=>u P(u,u)~2c.e
B
u+b=v P(u,r)~4c,e 77
-
u+c=>t Pu,H)~4dce 7

&
kg(T-Ty)

r+a=u+sP(ru)=P(r,s)~6c,e

kg(I-Tg)

s+a=>u+wP(s,w)=P(o,u)~4c,e

EZ

w+a=u P(w,a)~4c,e 7

B

y+a=uP(y,u)~2c,e 7™

B __

z+a=>u+y P(z,u) = P(u,y)~4c,e 7™
__._.__EJ
kg (T-Ty)

t+a=>u+z P(tuy=P(t,z)~6c e

Tabla 6.3.1 Factores de probabilidad que se obtienen la insertar una nueva unidad
en cada uno de los sitios que aparecen en la frontera.

Con los factores de probabilidad de la tabla 6.3.1 se puede construir la
matriz estocastica de este sistema ternario bajo las consideraciones
expuestas. Esta matriz debido que se tienen siete sitios diferentes estara
formada por siete columnas, cada entrada de la matriz representa la
probabilidad de pasar de un sitio a otro al insertar una unidad en ella. La

matriz estocastica para este sistema esta dada entonces por,
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(C % % 11 % W
D 0O 0O0O0 0 0
0 % 000 0 0
M3=|0 0 % 00 0 0}. (6.3.1)
0 0 000 U¥ 0
00 000 O0 O
\E 0 0 0 0 0 Y

El eigenvector con eigenvalor igual a uno de la matriz (6.3.1) esta dado

por,
B [ 4]
P 4D
P 2D
P | = 3 17C D (6.3.2)
Py E
P 2F
RN 4L |
donde,
_ 2c

C 2 : (6.3.3)
2c, +4(c,E+c. 1) :

5 20,
2¢c, +4(c,é+c.x)

(6.3.4)
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E=1-C-D.

En las ecuaciones (6.3.3) y (6.3.4) C&=exp((E,-E,)/k;T) y
x=exp((E,-E,)/k;T). La probabilidad de encontrar cada uno de los

siete sitios en la frontera del amorfo esta dada por el vector (6.3.3).

6.4 Fundamentos tedricos para la descripcion

de la relajacion a en sistemas dendriticos

Para calcular la viscosidad del sistema B,O; a partir de la matriz
estocastica fue necesario asociar la transicibn con algun enlace que
favoreciera la transicion vitrea del sistema amorfo. En este caso se tenia
la evidencia experimental para considerar que los enlaces responsables
de la transicién se encontraban en los que principalmente contribuian a la
formacién de anillos. El método de la matriz estocastica fue el que nos
permitidé calcular la probabilidad de formar dichos anillos. De modo que si
se desea calcular la viscosidad en los sistemas dendriticos es necesario
encontrar la evidencia experimental que nos conduzca a encontrar el o los

enlaces responsables de que dicha transicién se lleve a cabo.

Esta evidencia experimental la podemos encontrar de las
propiedades que se obtienen al graficar el cambio de la temperatura de
vitrificacion con respecto a la concentraciéon ya que se sabe que sélo los
enlaces mas débiles se forman o se rompen durante los procesos de

transicion [8]. De ellas inmediatamente podemos ver cual es la tendencia
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de cambio de la temperatura de transicién vitrea al aumentar o disminuir la
concentracion de los elementos que forman el amorfo. Por ejemplo, si la
temperatura de vitrificacion disminuye quiere decir que la probabilidad de
transicion disminuye. Por otro lado una disminucién de la temperatura de
transicibn se puede relacionar con el aumento o disminucién de un
elemento que conforma el sistema. Por ejemplo si al aumentar la
concentracion de un elemento disminuye la temperatura de transicion esto
quiere decir que también disminuye la probabilidad de transicién y por lo
tanto la probabilidad de transicion es inversamente proporcional a la
concentracion de dicho elemento. La concentraciéon de un elemento la
podemos relacionar con la formacién de un enlace preferencial. Este
enlace preferencial esta dado por la unidad que hace que la coordinacién
promedio disminuya. Por ejemplo si al aumentar la concentracion
aumenta la aparicion de un enlace también es posible relacionar la
formacion de este enlace con la probabilidad de transicion. De hecho en
este caso serian también inversamente proporcionales. Finalmente
tenemos la relacién que buscabamos, la relacién entre la probabilidad de
transicion y la probabilidad de formar un enlace, el de la unidad que
disminuye el numero de coordinacion promedio(ver figura 6.4.1). La
probabilidad de formar este enlace puede calcularse por medio del método
de la matriz estocastica.
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Aumento de T‘ —

/ Aumento de la probabilidad de transicion

Dismimicién de la consentracién ———p

Concentraci én (32)

Figura 6.4.1 En esta grafica se muestra esquematicamente la relacién entre
concentracién, probabilidad de transicion y aumento o disminucién de la
temperatura de vitrificacién. Al aumentar la temperatura de vitrificaciéon con
respecto a la concentracion, se tiene un aumento de esta (ltima con respecto a la
probabilidad de transicion.

Una vez que se reconoce el enlace que favorece la transicion
seguiremos exactamente los mismos pasos que nos condujeron a
encontrar la ecuaciéon de viscosidad para el B;O;. La probabilidad de que
la transicion se lleve a cabo puede calcularse por medio del método de la
matriz estocastica, ya que con este método podemos calcular la
probabilidad de que cierto enlace se dé en el sistema. Una vez que se
tiene la probabilidad de transicion ésta se puede relacionar con la
viscosidad, ya que son inversamente proporcionales segun el modelo de
Adam y Gibss [9). Finalmente para reconocer el tipo de ecuaciéon que

describe a la viscosidad es necesario introducir el método de linearizacion
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por medio de derivadas. Este procedimiento lo llevaremos a cabo para

cada uno de los sistemas dendriticos descritos en la secciéon anterior.

6.4.1 Fundamentos teéricos para la descripcion de la
relajaciéon o en sistemas formados por dos atomos con

valencias 2y 3

Para ilustrar el método descrito en la subseccién anterior que nos
conduce a encontrar las ecuaciones de viscosidad en un sistema binario
con atomos de valencias dos y tres, utilizaremos como ejempio el sistema
As,Seq, amorfo, sin olvidar que este método puede ser utilizado en
cualquier sistema siempre y cuando cumpla los requisitos de dos y tres
valencias libres en los atomos que Ilo conforman. De la grafica
experimental de la temperatura de transicion con respecto a la
concentracién observamos que, (ver figura 6.4.1.1). Al aumentar la
concentracion de Se disminuye la temperatura de transicion [1,10].
Enfocado nuestra atencion en el Se ya que el enlace mas débil que se
puede encontrar en este sistema esta dado por el enlace Se-Se [8]. Con
esta informacion podemos relacionar la probabilidad de transiciéon con la
formacion de un enlace preferencial del siguiente modo. Ya que sabemos
que al aumentar la concentracién de Se disminuye la temperatura de
transicion esto significa que el aumento de la concentracién de Se es
inversamente proporcional a la probabilidad de transicién. Por otro lado,
también se ha obtenido experimentalmente, utilizando rayos X, dispersién
de neutrones y espectroscopia Raman, que el enlace que preferentemente
forman los atomos de Se es Se-Se, por lo que podemos considerar la
probabilidad de que este enlace ocurra inversamente proporcional a la
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probabilidad de transiciéon [10,11,12, 13]. Una vez que se iiene la
probabilidad de transicion podemos calcular la ecuacién de viscosidad ya
que estas son inversamente proporcionales segun el modelo de Adam y
Gibbs [9]. Ahora utilizaremos los resultados obtenidos por medio del
método de la matriz estocastica, discutidos en la seccién 6.1, para calcular
la probabilidad de formar el enlace Se-Se.

Tg/K
b 473 As,Se,
b 373
As, Se,
b 273

01 02 03 04 05 0 07 08 08 10
X

Figura 6.4.1.1 Curva experimental de la temperatura de transicion con respecto a
la concentracién x para el sistema As,Seq (fuerte).

Para calcular la probabilidad de formar el enlace Se-Se a partir del
método de la matriz estocastica es necesario primero saber |la probabilidad

que se tiene de encontrar un Se en la frontera. Esta informacién se
encuentra en la entrada P,° del eigenvector con eigenvalor uno para este

sistema dado por la ecuacién (6.1.2). Una vez que se tiene la probabilidad
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de encontrar un Se en la frontera es necesario encontrar la probabilidad

de que éste forme un enlace con otro Se al insertar una nueva unidad en
la frontera, esta informacion se encuentra en la entrada M1,, de la matriz
estocastica que describe este sistema, ecuacion (6.1.1). Finalmente la
probabilidad de formar dicho enlace esta dada por P ;, = P°M1,,. Al

introducir en esta probabilidad los valores de las ecuaciones (6.1.2) y

(6.1.1) se obtiene que (cuando x=c)°,

Po s = 31— 0" (6.4.1.1)
T4 0)[2(1- x) + 3xE]+ 9x[2(1 - x) + 3xu]

Como la viscosidad es inversamente proporcional a la probabilidad de
transicion y la probabilidad de transicién es directamente proporcional a la

probabilidad de formar un enlace Se-Se, se obtiene,

— 1 :4(l—x)[2(1—x)+3x§]+9x[2(l—x)+3x,u]

R;:—Sc 8(1 - x)2

(6.4.1.2)
Para poder reconocer la forma que tiene la ecuacién (6.4.1.2) es necesario
aplicar el método de linearizacién por medio de derivadas. Calculando la

primera derivada con respecto a la temperatura del inverso de la

viscosidad de la ecuacién (6.4.1.2), dinn™' /dT, se obtiene que,

ZLL G N E S (B 0 NS o VI (6.4.1.3)
dr * s 4(1- 2201 - x) +3x&] +9:2(1 - x) + 3y

% El hecho de que en el bulto las concentraciones iniciales (c3) se puedan tomar como las
estequiométricas (x), se da solo después de un gran niimero de pasos.
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El primer resultado que se obtiene de analizar la ecuacion (6.4.1.3) es que
ésta depende de la concentracién, lo cual significa que tedéricamente se
predice que la viscosidad dependera de la concentracién de los elementos
que forman el sistema. Esto concuerda con io que se observa
experimentalmente. Al integrar esta ecuacién podremos encontrar la
forma explicita para la viscosidad que predice el modelo. Para poder
llevar a cabo esta tarea es necesario primero discutir algunas
simplificaciones que se pueden hacer con respecto a las energias de
activacion. Experimentalmente se observa que las ehergias de activacion
entre los diferentes elementos que componen el sistema o son muy
pequefias o son mayores que 10 Kcal/mol [10,12]. Esto nos conduce a
tomar en cuenta cuatro tipos diferentes de aproximaciones en las energias

de activacion, a saber, lEz-E1|>>|E3-E1f, ,E7E1!<<,E3-E1,, 'Ez-
El=|ExE/ | <<1,y |ErE/ | 5| E+E/ | >>1.

6.4.1.1 Caso | | E~E;|>>| E~E,|

Con la aproximacion |E-E;|>>|E;-E,| para las energias, de las
definiciones  &=exp((E,-E,)/k,T) 'y y=exp(E, -E)/k;T)
encontramos que £—0 y u—1, lo cual nos permite aproximar la ecuacion
(6.4.1.3) como,

-1 —% 2 ‘%
ding” | " _ p_py Es=E) 27x (6.4.1.1.1)
k;,  8(1-x)* +9x(x+2)

que al integrar nos da la ecuacion para la viscosidad del sistema bajo esta

aproximacion, a saber,
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2 -

n=n, exg L2 =) 27 cep 2% | 54112
ko (T-T;) 8(1—x)" +9x(x +2) T-T,

donde 7, es una viscosidad de referencia la cual se puede obtener al

graficar los datos experimentales de la viscosidad, 7, contra el inverso de

la temperatura, 1/T. Es importante resaltar que en esta ecuacién D*(x)

depende la concentracién de la siguiente forma,

27x? D
8(1-x)* +9x(x+2)

D*(x) = (6.4.1.1.3)

donde D=(E;,—-E))/k;1,. La ecuacién (6.4.1.1.2) es una ecuacion tipo

VFT la cual depende de la concentracion, la cual predice que la menor
fragilidad se encuentra cuando x=1, (ver figura 6.4.1.2). Es importante
recordar que la fragilidad es inversamente proporcional al factor D.
También es importante analizar el otro caso extremo, cuando x=0. En ese
caso se obtiene un valor de D=0, y por lo tanto una fragilidad que tiende a
infinito; ademas de que la viscosidad no dependera de la temperatura.
Esto se puede entender ya que cuando x=0 se forma una dendrita
constituida Unicamente por enlaces del atomo con valencia dos, esto es,
se forma una cadena infinita en una dimensién, un sistema cristalino. La
viscosidad no dependera de la temperatura ya que solo es necesario dar
la energia de amarre entre estos atomos para romper la toda cadena.
Este resultado se obtiene ya que al formar la matriz estocastica no se
tomo en cuenta el hecho de que pueden existir angulos diferentes entre
enlace similares. Para tratar este caso se tendria que formar una matriz

estocastica en la cual se incluyeran los diferentes angulos posibles que se
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forman en los enlaces entre 4&tomos con la misma valencia, como se sabe
que ocurre en el vidrio de selenio. Como se vera en las siguientes

subsecciones esto ocurrira siempre que x=0.

6.4.1.2 Caso ll IE;-EI | << I E;-E; I

Uno de los sistemas que cumple con esta aproximacion es el
As,Se.,, Y bajo esta aproximacion, encontramos que ¢£—»71y u—0 lo cual

nos permite aproximar la ecuacién (6.4.1.3) como,

-1 '}/z _ '%
dinn | = _ pogy Ezl) _12x (6.4.1.2.1)
dr ks 22x+8

gue al integrar nos da la ecuacién que describe la viscosidad del sistema
en funcion de la concentracion,

E — *®
n=nyexp ast) 12x | D (I (6.4.12.2)
ky(T—T,) 22x+8 T-T,
donde,
. 12x
D*(x) = 6.4.1.2.3
)= e rs ( )

Las constantes en la ecuacién (6.4.1.2.2) tienen el mismo significado que
en la seccién anterior. Experimentalmente se obtiene que para x=0.4

(As;Se;) D=33. Con estos valores experimentales podemos utilizar la
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ecuacion (6.4.1.2.3) para predecir que para x=/ obtendremos un valor de
D=46.2. Al insertar los valores experimentales en la ecuacién (6.4.1.2.3)
es posible calcular la energia de activacion involucrada en el proceso, a

saber, E-E;=55 Kcal/mol. Para este célculo se utilizaron los valores x=/1
(As), D=33 y T=236 K [14] experimentalmente se obtiene para el Se
(x=0) que D=10. Si calculamos D a partir de la ecuaciéon (6.4.1.2.3) se
obtiene que para x~0.07, que aunque no es cero nos da una buena idea

de cual es el comportamiento del sistema para bajas concentraciones, (ver
figura 6.4.1.2).

6.4.1.3 Caso lll | E,-E,| =| E;-E; | <<I

Con la aproximacién IEZ-E, |z|E3-E1 | <<] para las energias
encontramos que -1y u—1 lo cual nos permite aproximar la ecuacion
(6.4.1.3) como,

-1 "% _ _%
[dlzz’f ] =(T-To)[(E3k 2 3"2} 6.4.1.3.1)
B X+

que al integrar nos permite conoce la dependencia de la viscosidad,

n="1, exp[

(E,-E) 3x | D',
K (T-T)x+2| P 7_T

(5.4.1.3.2)

donde,
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3x
x+2

D’ (x) = D (6.4.1.3.3)

Una vez mas obtenemos que la viscosidad depende de la concentracion.
La ecuacion (6.4.1.3.3) predice que si la concentracion se incrementa, la
fragilidad decrece, el mayor valor para D se encuentra para x=1, ver figura
6.4.1.2.

6.4.1.4 Caso IV | E-E,| ~| E;-E;| >>1

Con la aproximacion |E2-E,|z|E3-E,|>>1 para las energias
encontramos que £—-0 y u—0 la ecuacion (6.4.1.3) es igual a cero lo que
predice que la viscosidad no depende de Ja temperatura. Es bien
conocido que esto no sucede en los sistemas vitreos por lo cual no es una
solucion fisicamente aceptable. De hecho lo que el modelo predice
diciendo es que no es posible encontrar un sistema binario bajo estas

condiciones en las energias de activacion.
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Figura 6.4.1.2. Comportamiento predicho por las ecuaciones (6.4.1.1.3),

(6.4.1.2.3), (6.4.1.3.3) para el cambio de D en funcién de la concentracion.

6.4.2 Fundamentos teéricos para la descripcion de la
relajacion o en sistemas formados por dos atomos con
valencias 2y 4

Para ejempilificar el método que nos conduce ha encontrar las
ecuaciones de viscosidad en un sistema binario con atomos de valencia
dos y cuatro, utilizaremos como ejemplo el sistema Ge,Ses.c.amorfo sin
olvidar que este método es completamente general y que puede ser
utilizado en cualquier sistema siempre y cuando cumpla los requisitos de
dos y cuatro valencias libres en los atomos que conforman el sistema. . Al
igual que en la seccién anterior, de la grafica experimental de la
temperatura de transicién con respecto a la concentracién, observamos

que al aumentar la concentracion de Se disminuye la temperatura de
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transicion [2,15], (ver figura 6.4.2.1). Para este sistema enfocaremos
nuestra atencion en el Se ya que el enlace mas débil que se puede
encontrar esta dado por el enlace Se-Se [8]. Con esta informacién
podemos relacionar la probabilidad de transicion con la formacién de un
enlace preferencial del siguiente modo. Ya que sabemos que al aumentar
la concentracion de Se disminuye la temperatura de transicién esto
significa que el aumento de la concentracion es inversamente proporcional
a la concentracion de Se.]. Una vez que se tiene la probabilidad de
transicion podemos calcular la ecuacién de viscosidad ya que estas son
inversamente proporcionales segun el modelo de Adam y Gibbs [9]. Ahora
utilizaremos los resultados obtenidos por medio del método de la matriz
estocastica, y discutidos en la seccién 6.2, para calcular la probabilidad de
formar el enlace Se-Se.

&K.} < } L4 { L ' ¥ ; Ld
408 Ty Qg s -
8 {:feng:l,.;( Y b P

u o . -~
s ®
- e N
{’ . 3 Y $ PR | s H %
0 @81 62 03 44 D5
X

Figura 6.4.2.1 Curva experimental de |la temperatura de transicién con respecto a

la concentracion para el sistema Ge,Se.y.
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Para calcular ia probabilidad de formar el enlace Se-Se a partir del
método de la matriz estocastica es necesario primero conocer la

probabilidad que se tiene de encontrar un Se en la frontera, informacion
que se encuentra en la entrada P,° del eigenvector con eigenvalor uno

para este sistema dado por la ecuacion (6.2.2). Una vez que se tiene la
probabilidad de encontrar un Se en la frontera es necesario encontrar la
probabilidad de que éste forme un enlace con otro Se al insertar una

nueva unidad en la frontera; esta informacién se encuentra en la entrada
M2, de la matriz estocastica que describe este sistema, ecuacion (6.2.1).
Finalmente la probabilidad de formar dicho enlace esta dada por
P, =P M2, . Al introducir en esta probabilidad los valores de las

ecuaciones (6.2.2) y (6.2.1) se obtiene,

4B*
p =17 6.4.2.1
S-S 4B+74 ( )

Ya que la viscosidad es inversamente proporcional a la probabilidad de
transicion y la probabilidad de transicion es indirectamente proporcional a
la probabilidad de formar un enlace Se-Se, para la viscosidad, segun
Adam y Gibbs, se obtiene,

0 1 4B+74
oC =
P . 4B’

(6.4.2.2)

Para poder reconocer la forma que tiene la ecuacion (6.4.2.2) es necesario
aplicar el método de linearizacién por medio de derivadas, calculando la

primera derivada con respecto a la temperatura del inverso de la

viscosidad de la ecuacién (6.4.2.2), dinn' /dT , se obtiene,
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¥ (6.4.2.3)

C,
TA—2— 4B
dinpg ) T (E.—E,)( XY &-E) c. 1
sl | (7T, +8By |+ 8-2 828
ar k, { 4B+74 k, ¢ 4B+7.

El primer resultado que se obtiene de analizar la ecuacion (6.4.2.3) se
observa que ésta depende de la concentraciéon, esto significa que
tedricamente se predice que la viscosidad dependera de la concentracion
de los elementos que forman el sistema; lo cual se observa
experimentaimente. Al integrar esta ecuacion podremos encontrar la
forma explicita para la viscosidad que predice el modelo. Para poder
llevar a cabo esta tarea es necesario primero discutir algunas
simplificaciones que se pueden hacer con respecto a las energias de
activaciéon. Experimentalmente se observa que las energias de activacion
entre los diferentes elementos que componen el sistema o son muy
pequenas o mayores que 10 Kcal/mol [10,12]. Esto nos conduce a tomar

en cuenta cuatro tipos diferentes de aproximaciones en las energias de
|ErE,|<<|E+E,|, |E-

activacion, a saber, |E2-E1|>>|E3-E,

E) I zIE_g-E] | <<1, Yy |E2-E1 I z|E3-E1 ‘ >>].

>

6.4.2.1 Ecuaciones de viscosidad de la relajaciéon a en

sistemas formados por dos atomos con valencia 2y 4

Siguiendo el mismo razonamiento que nos condujo a obtener las
ecuaciones de relajacion para las diferentes aproximaciones en las
energias para el caso en que el sistema estaba conformado por atomos de
valencias dos y tres se pueden obtener las ecuaciones de relajaciéon en el

caso en que se tengan atomos con valencia dos y cuatro formando el
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sistema. Los resultados obtenidos para las aproximaciones de la ecuacién

(6.4.2.3) se muestran en la siguiente tabla.

|ExE|>> | E~E,) | (Es—-E)  x*—4x+2 D™ (x)T,
n=n,exp 4 s— | =exXpl —————
ks (T-T) (x-D T-T,
-0y 6—»1 2
xX—=2vy D'(x)=4x 4x;LZ
(x-1
|ErE; | <<|EsE;| (E,~E,) . 9x* +13x+2 D'MT,
n=mn,ex 7 =expl ————
ko (T-T,) (x+1)9%+2) T—T,
—->1y u—0 2
c>Tyu D" (x) = 9x? +13x+2
(x + 1)(9x +2)
|E~E, | 5| Es-E,] _ (E,-E) 145 +93 —a40’ —42x2—9x—7)_ exp(D'(x)T{,
TR T-T)2  sxe-Dx+Ix6F +1) = T-T,
x—>1Yy 61 D) = 141¢° +93x* —44x* —42x* —9x -7
(x) = 2 x(x = D(x +1)(6x* +1)

Tabla 6.4.2.1.1 Aproximaciones a la ecuacion 6.4.2.3.

El segundo caso predice que no se observaran cambios
significativos en la fragilidad del sistema Ge,Ses, al variar la
concentracion, ver figura 6.4.1.2.. Experimentalmente Saiter ef. al. [16]
encontraron que la energia de activacién es constante en un intervalo
grande de concentraciones, lo cual concuerda satisfactoriamente con lo
predicho teéricamente por nuestro modelo. En el tercer caso se
predice una transicién en el sistema de fragil a fuerte al decrecer la
concentracion de x.
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Con la aproximacion en las energias, y—0 y §—0, la ecuacion (6.4.2.3) es
igual a cero, esto predice que la viscosidad es independiente de la
temperatura; experimentalmente es conocido que esto no sucede en los
sistemas vitreos por lo cual no es una solucién fisicamente aceptable. De
hecho lo que el con el modelo se predice que no es posible encontrar un

sistema binario bajo estas condiciones en las energias de activacion.

mF2, m=4
oo D2 D4 [1]:] 1333 10
50 T r T T 50
- Fuerte
40 - 40
»— Caso 1l
30r 130
DF(xyD
20 {20
Casoll
1wl booqw
N, \
o, T
0 Caso . \""\. sy 0
0p D2 04 ng 038 10

Figura 6.4.2.2. Comportamiento predicho por las ecuaciones (6.4.2.1.3),
(6.4.2.2.3), (6.4.2.3.3) para el cambio de D en funcién de la concentracién x.
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6.4.3 Fundamentos tedricos para la descripcion de la
relajacion a en sistemas formados por dos atomos con

valencias 2,3y 4

Para ejemplificar el método que nos conduce ha encontrar las
ecuaciones de viscosidad en un sistema ternario con atomos de valencia
dos tres y cuatro, utilizaremos como ejemplo el sistema Ge,As,Seq.xy
amorfo. En la discusién subsecuente se podra observar que este método
es completamente general y que puede utilizarse en cualquier sistema
siempre y cuando cumpla los requisitos de dos tres y cuatro valencias
libres en los atomos que conforman el sistema. Al igual que en las
secciones anteriores, de la grafica experimental de la temperatura de
transicion con respecto a la concentracién observamos que al aumentar la
concentracion de Se disminuye la temperatura de transicion [17], (ver
figura 6.4.3.1). Para este sistema enfocaremos nuestra atencion en el Se
ya que el enlace mas débil que se puede encontrar esta dado por el
enlace Se-Se [11,12,18]. Con esta informacién podemos relacionar la
probabilidad de transicion con la formaciéon de un enlace preferencial del
siguiente modo. Ya que sabemos que al aumentar la concentraciéon de Se
disminuye la temperatura de transicion esto significa que el aumento de la
concentraciéon es inversamente proporcional a la concentracion de Se..
Una vez que se tiene la probabilidad de transicién podemos calcular la
ecuacion de viscosidad ya que estas son inversamente proporcionales
segun el modelo de Adam y Gibbs [9]. Ahora utilizaremos los resultados
obtenidos por medio del método de la matriz estocastica, y discutidos en la

seccién 6.2, para calcular la probabilidad de formar el enlace Se-Se.
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Figura 6.4.3.1 Curva experimental de la temperatura de transicién con respecto a
la concentracion para el sistema Ge,SbysSegs.y.

Para calcular la probabilidad de formar el enlace Se-Se a partir del
método de la matriz estocastica es necesario primero saber la probabilidad

qgue se tiene de encontrar un Se en la frontera, esta informacién se
encuentra en la entrada Pq"" del eigenvector con eigenvalor uno para este
sistema dado por la ecuacién (6.3.2). Una vez que se tiene la probabilidad

de encontrar un Se en la frontera es necesario encontrar la probabilidad

de que este forma un enlace con otro Se al insertar una nueva unidad en
la frontera, esta informacion se encuentra en la entrada A/3,, de la matriz
estocastica que describe este sistema, ecuacién (6.3.1). Finalmente la

probabilidad de formar dicho enlace esta dada por P, ,, = P"M3,,. Al
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introducir en esta probabilidad los valores de las ecuaciones (6.3.2) y
(6.3.1) se obtiene,

4C
P =— 6.4.3.1)
¥ 13-17C (
Ya que la viscosidad es inversamente proporcional a la probabilidad de
transicion y la probabilidad de transiciéon es indirectamente proporcional a
la probabilidad de formar un enlace Se-Se, para la viscosidad, segun

Adam y Gibbs, se obtiene,

0 1 13-7C
oC =
Py g, 4C

(6.4.3.2)

Para poder reconocer la forma que tiene la ecuacién (6.4.3.2) es necesario
aplicar el método de linearizacién por medio de derivadas, calculando la

primera derivada con respecto a la temperatura del inverso de la

viscosidad de la ecuacion (6.4.3.2), dinn' /dT , se obtiene,

[dh(gg.;_&)- }=7"2'7—-[Cd(Ez -E)é+c (E, _El)xllil’;—(_'ﬂé] (6.4.3.3)

Al analizar la ecuacién (6.4.3.3) se observa que esta depende de la
concentracién, lo cual significa que teéricamente se predice que la
viscosidad dependera de la concentracion de los elementos que forman el
sistema, lo cual una vez mas se observa experimentalmente. Al integrar

esta ecuacién podremos encontrar la forma explicita para la viscosidad
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que predice el modelo. Para poder llevar a cabo esta tarea es nécesario,
al igual que en las secciones anteriores, primero discutir algunas
simplificaciones que se pueden hacer con respecto a las energias de
activacion. Experimentalmente se observa que las energias de activacion
entre los diferentes elementos que componen el sistema o son muy
pequenas o son mayores que 10 Kcal/mol [10,12). Esto implica que es
necesario tomar en cuenta cuatro tipos diferentes de aproximaciones en

las energias de activacion, a saber, iEz-E, | >> |E3-E1 l , 'EQ-EI | << |E3-

E, l, lEz-Ellz,Es-Ef l <<,y ,Ez-EllzIErEl l >>1.

6.4.3.1 Ecuaciones de viscosidad de la relajacion o en
sistemas formados por dos atomos con valencias 2, 3 y
4

Para obtener las ecuaciones de viscosidad para el sistema formado
por tres atomos de valencias, 2 3 y 4 procederemos igual que en la
secién6.4.1.1. Los resultados obtenidos para las aproximaciones de la
ecuacion (6.4.3.3) se muestran en la siguiente tabla.
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lEZ'EI ‘ >> |E3-E1 [

E-E)1 x2x+3y—2xxzc+19y—82>)) U(xy)lij

RS W=D 2 (e y-X)2ety-2) N -7
§0y y—>1 D 1 y(2x+3y-2)(82x+19y—82)
52 = 5 Max 5y - 12)1-)2x +y-2)
|ExE; | <<|EsE;] _ EB-B)1 x(2X+3y—2)(126x—123y+82)) _ 1) (x,y)ToJ
TR MT-T) 2 -9+ O0-)2x-+2) PN T-7;
g1y x>0 D 1 x(2x+3y -2)(126x - 123y +82)
Y= 5 Tx =9y +6)(y - )(2x — 3y + 2)
\EqE S E-E ] | (G-E 3<2x+yx2x+3y—2x334x—my+8z>)= D'(x,y)%)
TRy T-T) 4 Q-+ -XEx—+D) -7,
1y -1 . 1 (2x+yX2x+3y—2)334x — 123y +82)
D (x,y)=7

4 (20x-9y+6)y—1)6x-3y+2)

Tabla 6.4.3.1.1 Aproximaciones a la ecuacion 6.4.3.3.

Uno de los sistemas que cumplen con la aproximacién | E--

E/|l<<|E+E,| es el GeAs,Seqy,. La ecuacion obtenida para la

viscosidad en este caso predice que si x=y el minimo en la fragilidad

ocurre con un numero de coordinacion <r>=2.6. Experimentalmente se

ha observado que para este sistema el minimo de fragilidad se observa a

<r>=2.4 [4], lo que concuerda satisfactoriamente con lo predicho por el

modelo, (ver figura 6.4.3.2). En dicha figura se observa la importante

concordancia que se obtienen entre la prediccion teérica y los datos

experimentales para diferentes concentraciones.
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m=2, m=3, m'=4

0.0 0.1 0.2 03 0.4
T T T T — ~—
60 - -1 60
50 - 450
a0 + L/ 'Y 440
D*(x,yyO
30+ <30
r
2 =420
10 [ ] - 10
0 i — N L 0
0.0 0.1 0.2 03 0.4
x=y

Figura 6.4.3.2. Comportamiento predicho por la ecuaciéon (6.4.3.2.3) para el cambio de D

en funcién de la concentracion x=y.

Con la aproximacion en las energias, y—»0 y 5—0. la ecuacién

(6.4.3.3) es igual a cero lo cual no es una solucién fisicamente aceptable.
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Capitulo 7

Conclusiones y Perspectivas

Lo mas importante después de
equivocarse no es arrepentirse, es
darse cuenta. -Leonardo Dagdug.

7.1 Conclusiones

En esta tesis se formulé un formalismo en el que a partir del método de la
matriz estocastica nos permite encontrar ecuaciones de viscosidad para
vidrios fuertes. Los pasos que nos conducen a obtener las ecuaciones de
viscosidad son las siguientes:

» Primero es necesario identificar el enlace responsable de Ia transicion,

de liquido sobre enfriado a vidrio, del sistema.

» Una vez identificado el enlace, por medio del método de la matriz
estocastica se calcula la probabilidad de aparicion de dicho enlace, de
modo que la probabilidad de aparicién es directamente proporcional a

la probabilidad de transicion.
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» Determinada la probabilidad de transicion se relaciona con el tiempo
de relajacién ya que estos son inversamente proporcionales (de

acuerdo con Adam y Gibbs).

> Para poder identificar el tipo de ecuaciéon que se obtiene para el tiempo
de relajacion se utiliza el método de linearizacion por derivadas,
método que utilizan los experimentales para poder encontrar las
constantes que quedan por determinar en las ecuaciones que se
ajustan a los datos experimentales, a saber, las ecuaciones de

Arrhenius y de Vogel-Fulcher-Tammann.

Ya que el formalismo descrito en los parrafos anteriores nos permite
tener un método tedrico para encontrar ecuaciones de viscosidad en
vidrios fuertes, estos resultados pueden revelamos caracteristicas
importantes del comportamiento del sistema, estos es, contamos con un
fundamento teérico que nos permite hacer claras interpretaciones de los

resultados obtenidos.

En el capitulo 3 se discutié la forma y las principales caracteristicas
del método de la matriz estocastica. En ese capitulo también se discutié
como calcular la energia de formacion del sistema a partir del método de
la matriz estocastica. Puesto que la energia involucrada en el sistema es
la energia potencial, la energia de configuracion, a la capacidad calorifica
calculada a partir de esta energia la hemos interpretado como la
capacidad calorifica configuracional. El tener un método para calcular la
capacidad calorifica configuracional es muy importante en sistemas
amorfos ya que Gibbs y Di Marzio demostraron que para sistemas
poliméricos la viscosidad del sistema depende de su entropia

configuracional.
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Al aplicar el método de la matriz estocastica a un sistema formador
de anillos como el B,O; para obtener la probabilidad de encontrar los
enlace responsable de la transicion en el sistema, que en este caso son
los enlaces responsables de formar anillos, pudimos encontrar la ecuacion
de viscosidad, que depende solamente de la diferencia de energias
involucradas en la formacién de las diferentes estructuras que aparecen
en el sistema y que corresponde a un comportamiento exponencial o tipo
Arrhenius. Esto es, la diferencia de energia es la requerida para formar un
nuevo enlace dendritico 0 uno que produzca un anillo en el sistema. Esta
ecuaciéon ademas depende de una funcién que se pudo demostrar que
fisicamente representa la cantidad de anillos involucrados en la transicién.
Es importante senalar que la ecuacion obtenida teéricamente cumple con

las tres linearizaciones por medio de derivadas.

Ya que los sistemas estan imposibilitados a insertar unidades a
cualquier temperatura se introduce una temperatura de corte en la
probabilidad de inserciéon de unidades, esto es, una temperatura a la cual
el sistema esté imposibilitado a formar nuevos enlaces. Esta temperatura
de corte tiene como principal consecuencia el modificar las ecuaciones de
viscosidad tipo Arrhenius por una tipo Vogel-Fulcher-Tammann. Este
marco teérico nos permite tener una interpretacion clara de los parametros
involucrados en esta ecuacién, encontrando que la temperatura a la cual
la viscosidad tiende a infinito también puede interpretarse como la
temperatura a la cual el sistema queda imposibilitado a formar nuevos
enlaces en el sistema. Ademas se obtiene que la fragilidad del sistema es
directamente proporcional a esta temperatura. Al comparar la ecuacién
obtenida tipo VFT con los datos experimentales es posible obtener los

parametros calculables por el experimento. Esto pone en evidencias la
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clara diferencia entre obtener cualquiera de las dos descripciones para la

viscosidad.

Al calcular la capacidad calorifica configuracional para los sistemas
en que existe la temperatura de corte se predice una transicion
termodinamica. Esto es, a la temperatura de corte se obtiene una
discontinuidad para la capacidad configuracional del sistema, prediciendo

que esta temperatura es a la cual se observaria la transicién vitrea ideal.

En los sistemas dendriticos se predice que la viscosidad depende
de la concentracién de los atomos involucrados en la formacion del
sistema. De los resultados se puede predecir la concentracion a la cual se
obtiene el méximo en la fragilidad. También las soluciones nos permitieron

predecir una transicién de fragil a débil para algunos sistemas.

Para obtener la ecuacion de relajacién para la relajacion g del B,O;,
la probabilidad de transicién puede relacionarse con la transicién entre dos
estados de equilibrio de un puente de oxigeno que une dos anillos. Para
poder calcular la viscosidad involucrada en este proceso tomaremos la
viscosidad inversamente proporcional a la probabilidad de formar dos
anillos unidos por un sitio y, ya que es este sitio el que después de la
perturbacion puede transformarse en otro que representa la otra posible
posicién de equilibrio. Para esto calculamos primero la probabilidad de
encontrar dos anillos unidos por un sitio y y posteriormente relacionario
con la viscosidad. Finalmente se obtiene una misma dependehcia en la
energia de activacion a la relajacion a la cual se espera en cierto intervalo

de temperaturas menores a la temperatura de transicion vitrea.
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Para finalizar se recapitularan las principales aportaciones originales
de esta tesis:

o Se estructura un método teérico para obtener ecuaciones de

viscosidad para vidrios fuertes a partir de un algoritmo probabilistico.

o Para reconocer el tipo de ecuacion encontrada para la descripcién de
la viscosidad, se utiliza el método de linearizacion por derivadas, el

cual sélo habia sido utilizado experimentalmente.

o Se da un marco teérico para la fundamentacion del comportamiento

tipo Arrhenius en vidrios fuertes.

o Se da un marco teérico para la fundamentacion del comportamiento
tipo no Arrhenius, en particular, tipo Vogel-Fulcher-Tammann.

0 Se dan los elementos a partir del marco teérico para interpretar
fisicamente los parametros involucrados en las ecuaciones de
relajacion. En particular se observa que la energia de enlace regula
estos procesos, siendo esta la energia de activacién. También, bajo
este marco teérico, puede interpretarse la temperatura a la cual el
sistema tiende a una viscosidad infinita como la temperatura a la cual
el sistema queda imposibilitado a efectuar enlaces entre las unidades
fundamentales.

o Se dan fundamentos para interpretar la capacidad calorifica obtenida a

partir del método de la matriz estocastica como la capacidad calorifica

configuracional. Se abre asi un campo de estudio para establecer la
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validez del modelo de Gibbs Di Marzio para vidrios fuertes, y ademas

establecer la generalidad de las ideas de dicho modelo.

Se obtiene una fundamentacion tedrica para las principales
caracteristicas termodinamica configuracionales que caracterizan tanto
a sistemas que obedecen un comportamiento tipo Arrhenius como los
que no. En particular se encuentra que los segundos presentan una
transicion termodinamica a T, mientras que los sistemas que obedecen

un comportamiento tipo Arrhenius no exhiben la transicién.

Para sistemas dendriticos se obtiene por vez primera una dependencia

de la viscosidad con la concentracién.

Para algunos sistemas dendriticos se predice una transicion de débil a
fuerte al cambiar la concentracion de los atomos involucrados en la

formacion del sistema amorfo

Se da un marco tedrico para el entendimiento de la relajacion B en
vidrios fuertes, obteniendo una dependencia en la energia de
activacion similar a la presente en la relajacién a, lo cual se espera sea

cierto a temperaturas menores que la temperatura de vitrificacion.

En el apéndice B se demuestra que mientras un sistema pueda formar
mas anillos, su capacidad calorifica configuracional disminuye, esto es;
mientras mas fuerte es el vidrio menor es su capacidad calorifica
configuracional. Esto sugiere una estrecha relacién entre la fragilidad
del sistema y su capacidad calorifica configuracional. Esto significa
que la fragilidad es inversamente proporcional a la entropia
configuracional, lo que concuerda con el modelo de Gibbs y Di Marzio.
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7.2 Perspectivas

o Se utiliza el método de la matriz estocastica para dar una descripciéon
probabilistica en la aparicién de las bases para el Acido Desoxirribo
Nucléico (ADN). A partir de esta descripciébn se pueden encontrar
propiedades importantes como la temperatura de fusién. Con esto se
abre un campo de investigacién para sistemas amorfos organicos a
partir de un modelo teérico.

o Aprovechando que el método de la matriz estocastica nos permite
saber las concentraciones de las diferentes estructuras involucradas
en la formacién del amorfo, introducir los modos vibracionales de cada
estructura a las contribuciones configuracionales, ya que éstas juegan

un papel relevante en el comportamiento de los sistemas amorfos.

o Introducir la velocidad de enfriamiento de los sistemas vitreos en
nuestra descripcibn, ya que se sabe que las propiedades
termodinamicas, como la capacidad calorifica y la temperatura de
vitrificacién, tienen una fuerte dependencia de esta propiedad. Para
hacerio es posible aprovechar que el método de la matriz estocastica
nos permite conocer el cambio de concentracién de las unidades que
conforman el sistema a cada paso. Se puede calcular el cambio de

concentracion con respecto a la temperatura ya que,
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.‘ﬂﬁl:@é:ﬂﬂﬂ:é[ﬂ(ﬂ

-1
) = (velocidad de enfriamiento)™ dic}
dr dl dt dt dT dt \ dt dt

En esta Ultima ecuacion podemos observar que el cambio de la
concentracion con respecto a la temperatura es directamente proporcional
al cambio de la concentracién con respecto al tiempo, e inversamente

proporcional con la velocidad de enfriamiento.

a Introducir en la descripcion de la matriz estocastica una dimension
mas, de modo que se puedan estudiar estructuras en tercera

dimension.

o Estudiar el tipo de transicion termodinamica que predice el modelo al
introducir la temperatura de corte.

o Estudiar la relacién entre la temperatura de corte y la temperatura

isoentrépica.

o Utilizar la ecuacién obtenida para calcular la entropia configuracional a
partir de la capacidad calorifica configuracional calculada por medio del
método de la matriz estocastica, para introducirla en la ecuacién de
Gibbs Di Marzio, es decir, ireproduce un sistema real la siguiente
relaciéon?:

n=mn, €Xp TSC
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donde la entropia configuracional esta dada por,

ASCZ (Ez "El)zj‘ 5 - dPB dr
ky I(T-T,)" d¢
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Apéndice A

Construccion de Ia matriz
estocastica para el B,0;
incluyendo mas anillos en el

sistema.

A.1 Un anillo mas

Al construir la matriz estocastica para el B,0O; vitreo solo se tomo
en cuenta la posibilidad de que el sistema pudiera formar un anillo, al cual
se formo a partir de la unidbn de tres unidades. Algunos autores,
basandose en evidencia experimental no descartan la posibilidad de que
en el sistema B,O; amorfo existan anillos de diferentes tamarios [1]. Esto
nos sugiere introducir nuevos anillos a la matriz estocastica e intentar
predecir cuales serian las principales diferencias que se obtendrian en las
propiedades termodinamicas configuracionales. Para llevar esta tarea a
cabo primero se introducira un anillo mas al sistema original y se construira

la matriz estocastica que describa la conformacidon del sistema.
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Posteriormente se introducirdn dos anillos mas a la matriz original lo cual
nos permitird hacer una comparacion sistematica con el sistema original.
Finalmente se discutirdn las principales caracteristicas y diferencias del

calor especifico configuracional para cada uno de los diferentes sistemas.

Puesto que el anillo que se introdujo en la matriz original se formo
por tres unidades, es razonable pensar que el siguiente anillo que se
introduzca este formado por cuatro unidades. Al sitio formado por este
anilio lo llamaremos s. Para poder formar el sitio s es necesario tener un
sitio transitorio el cual nos pemita formarlo, a este sitio la llamaremos ¢,

ver figura A.1.1.

Figura A.1.1 Se muestran los sitios necesario g y s, es necesario introducir estos

sitios para formar un anillo constituido por cuatro unidades.

El sitio g puede formarse a partir de un sitio z. Una vez definidos los
nuevos sitios que nos dan oportunidad de introducir un anillo mas al
sistema, se puede construir la matriz estocastica, que sera de rango 8x8
ya que se cuentan con 8 sitios, los seis de la matriz original mas los dos
sitios que dan lugar al anillo de cuatro unidades. Formalmente, la matriz

queda constituida de la siguiente forma,
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P(x,x)
P(x,y)
P(x,2)
P(x,1)
P(x,u)
P(x,w)
P(x,9)
P(x,s)

donde P(x,x) representa la probabilidad de transformar un sitio x en uno x
al insertar una nueva unidad, P(x,y) representa la probabilidad de
transformar un sitio x en uno y al insertar una nueva unidad, y asi
respectivamente. Las unicas probabilidades que nos son desconocidas en

la matriz (A.1.1) son las relacionadas con los sitios q y s, todas las demas

P(y,x)
PG.y)
P(y,z)
P(y,1)
P(y,u)
P(y,w)
P(y,q)
P(y,s)

P(z,x)
P(z,y)
P(z,2)
P(z,5)
P(z,u)
P(z,w)
P(z,9)
P(z,s)

P(t,x)
P@t.y)
P(t,2)
Pt
P(t,u)
P@t,w)
P(t,)
P(t,s)

P(u,x) P(w,x) P(q,x) P(s,x)
Plu,y) P(w,y) P(q.y) P(s,y)
P(u,z) Pw,z) P(q,z) P(s,2)
P(u,t) Pw,t) P(q,t) P(s,t)
Pu,u)y P(wu) P(q,u) P(s,u)
P(u,w) P(w,w) P(q,w) P(s,w)
P(u,q9) P(w,q) P(q.9) P(s.9)
P(u,s) P(w,s) P(g,s) P(s,s)

(A1.1)

son exactamente igual a las obtenidas para la matriz original.

probabilidades que tendremos que calcular para completar la matriz son
P(z,q), P(q,s), P(s,x), y P(s,y) . Una vez que el anillo de cuatro unidades se
forma, sitio s, al insertarle una nueva unidad este siempre nos conduce a

un sitio x y uno y, por lo que también es necesario calcular P(s,x) y P(s,y).

Estas probabilidades estan dadas en la tabla A.1.1.

Tabla A.1.1 Se muestran las posibles transformaciones de probabilidad que se

z2=>¢q
gq=>s

S=>2x+y {

P(z,q)~6e /5"
P(g, 5) ~ 6 B/5T
P(s,x) ~ 6e B/kT
P(s,y)~3e B/kT

obtiene a partir de permitirie al sistema el formar un nuevo anillo.

Al insertar las probabilidades de las tablas 3.1.1 y A.1.1 en la matriz

(A.1.1) se obtiene,
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6B

6T
3BT
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(A.1.2)

Como es necesario normalizar las columnas en la matriz estocastica,

(A.1.2) se transforma en,

0

G BiiteT

3 BhT 12 B/bT

15¢ Bkl | 3o Balkal
Qg Bi/MT | g BalkT

18 /Rt | [2g Ei/haT

15¢ B/BT | 3,-Biikal
3 B/bT

0
155707 4 3e-3,/1,r
Ge—t,/t,r
18e-z,/k,1 + lze—x,nﬂ 0
0 6e—x,/l:,r
15¢~B /0T 4 3¢5 /5T
~B,/ -
12¢™ 50T 12¢7%:/%T
18e~B/bT L 19g-E/bT 15 B/bT L 3-F/haT
6e"‘”‘"r
188'3‘ TkyT + Ize—x,/t,r 0
0 0

0 0
1 12
0 0
0 0
0 112
0 0
0 0
0 0

2/3

1/3

. (A1.3)

Manipulando algebraicamente la matriz (A.1.3) se obtiene finaimente Ila

matriz estocastica para el B,O; formado por dos anillos diferentes, a saber,
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( 1+4&

00 0 0 0 0 23
5+128
1 3+2¢
10 1 Y2 0 13
3+2& 5+12¢ Y Y
01 0 L_ 5 0 0 o0
| S+128 (A.1.4)
00 0 0 0 0 0
3+28
00 0 2% _ o5 420 0
5+128
00 -2 0 0 0 o0
3+28 5+12¢
00 —! 0 0 0 0 0
3+2¢
00 0 0 0 0 1 0

-E
donde & :exp(E1 ZJ.
k,T

El eigenvector con eigenvalor uno de la matriz (A.1.3) contiene la
probabilidad de encontrar los diferentes sitios en la frontera, y esta dado
por,

P 13436
P/ 6(12£7 +23£+7)
P 3(3+2&)(5+12¢)
_ Pt{ _ 1 3(5+12¢) _ (A.1.5)
O B T 2527148024145 9(3+48)
F, 2E(12E+7)
P/ 3(5+12¢8)(3+2¢)
P’ 3(5+12£)(3+2¢)

Si se quiere calcular la probabilidad de formar anillos, a la probabilidad de

formar un anillo de tres unidades dada por la ecuacioén (3.3.2) se le tiene
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que incluir la probabilidad de formar un anilio de cuatro unidades. Esto es,
se tendra la probabilidad que se calculo anteriormente de formar una anillo
de tres unidades mas la probabilidad de formar un anillo de cuatro

unidades, a saber,
P =PM+P (M, +Mg)+PM,. (A.1.6)

donde M, son los elementos i,j de la matriz M definida en la ec. (A.1.6).

En la ecuacion (A.1.6) los dos primeros términos representan la
probabilidad de formar una anillo con tres unidades y el tercer término es
la probabilidad de formar un anillos de cuatro unidades. Introduciendo en
(A.1.6) los valores de las componentes de la matriz (A.1.4) y los valores
del eigenvector (A.1.5) se obtiene la funcién explicita de la probabilidad de

formar anillos, que en el régimen estacionario tiene la siguiente forma,

o 128 +84£+15
P 2528 +489£+145

(A1.7)

Con la ecuacion (A.1.7) podemos calcular la capacidad calorifica
configuracional a partir de la ecuacién (3.3.6) ya que esta ultima solo
depende de la probabilidad de formar anillos, a saber,

E-EY 2
C;::( 2k Tl) 15 g 93657 +8885+323

~. (A.1.8)
5 (252£° +489 +145)

La gran ventaja de contar con el modelo tedrico es que nos permite

encontrar sistematicamente las propiedades del sistema cuando se
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introducen cambios en él. En la siguiente seccién se introducira un anillo

mas al sistema siguiendo los mismos pasos expuestos en esta seccion.

A.2 Dos anillos mas

Para encontrar la probabilidad de formar anillos en el sistema B,0;
vitreo al insertar dos anillos mas al sistema solo se tienen que seguirlos los

pasos que nos condujeron a la ecuacion (A.1.7) en la seccion anterior.

El nuevo anillo que se introduce al sistema es uno formado por
cinco unidades. Al sitio formado por este anillo lo llamaremos p. Para
poder formar un sitio p es necesario tomar en cuenta un sitio que lo forme,
a éste lo denotaremos por r. Este sitio 7, a su vez, puede ser formado a

partir de un sitio g. Ver figura A.2.1.

Figura A.2.1 En la figura (A.2.1) se muestran los sitios p y r. Con estas sitios es

posible formar un anillo constituido por cinco unidades.

Al construir la matriz estocastica se tiene que tomar en cuenta que ahora

el sitio g tiene la probabilidad de formar dos sitios diferentes al insertarle
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una unidad, estos son, un anillo s y un sitio ». Por otro lado, un sitio r
siempre formara un anillo p. Al insertar una unidad a un sitio p este
siempre formara sitio x y uno y. Las probabilidades que es necesario
anexar para formar la matriz de 10x10 que describe el sistema se dan en
la tabla A.2.1.

s P(q,s)~3e 55"
g :,»{ @973 " "
r P(g,r)~3¢ 5"
ro>p P, p)~ 3 B/kT
P ~ Qg B/kT
s=>3x+y (p,x)~9e
' P(p,y)~3e 5"

Tabla A.2.1 Se muestran las nuevas probabilidades de formacion al insertar un

segundo anillo.

Con las probabilidades de las tablas A.2.1, 2.1.1 y A.1.2 se puede
construir la matriz estocastica que describa al sistema con tres tipos
diferentes de anillos. Al normalizar las columnas de ésta matriz finalmente

se obtiene que,
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1+ 4¢

0 O 0 0 0 0 2/3 0 3/4
5+12¢ / /
1 3+ 4
1 0 —— 1 1/2 0 1/3 0 1/4
3+2&6 5+12¢ / / /
0 1 0 Lt 0 0 0 0 0 0
5+12¢
(V] 1 0 0 0 0 0 0 0
3+ 2¢&
0o o 0 2¢ 0 1/2 0 0 0 0
5+ 12¢ .
0 0 28 44 0 0 0 0 0 0
3+2& 5+128
0 0 1 0 0 ¢ 0 0 0
3+12¢8 1+ ¢
1
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1+ ¢ (A.2.1)
0 o 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 1 0

donde & =exp E-L
kT
Si queremos calcular la probabilidad de encontrar cada uno de los

diferentes sitios en la frontera se tiene que calcular el eigenvector con
eigenvalor igual a uno de la matriz (A.2.1),

pi 144£7 + 2088 +57

P 24(1+£)(1267 +23 +7)

P’ 12(1+&)(3+2%)(5+1%)

P/ 12(1+&)(5+12¢)

P/ 1 36£ (46 +7 +3) (A.2.2)
G| P | T 1088 296427 +26922 +645|  24£(1+£)(12% +7)

F 12(1+€)(5+12)

P/ 12(5+12¢)

P/ 12(5+12¢)

F) 12(5+12¢)
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Si se quiere calcular la probabilidad que tiene al sistema de formar anillos,
a los calculos (ec. (A.1.6)) anteriores ahora se tiene que afadir la
probabilidad de formar un tercer anillo. Al incluir la probabilidad de formar

un anillo de cinco unidades la ecuacién (A.1.6) ahora se transforma en,
P] =PM +P(M,, +M_,)+ FPM, +PM,,. (A.2.3)

con la notacién ya sefalada para M, y donde los dos primeros términos

g
de la ecuacién (A.2.3) son la probabilidad de formar una anillo con tres
unidades, el tercer término es la probabilidad de formar un anillos de
cuatro unidades y el ultimo término representa la probabilidad de formar un
anillos con cinco unidades. Al Introducir en (A.2.3) los valores de las
componentes de la matriz (A.2.1) y los valores del eigenvector (A.2.3) se
obtiene la funcién explicita de la probabilidad de formar anillos en el

régimen estacionario,

o 2882 15645 +336£+60
2 710088 +2964 & +2692£+1645

(A.2.4)

Con esta ultima ecuacion se puede calcular la capacidad calorifica

configuracional a partir de la ecuacién (3.3.6),

(E,-E) e 798856¢* +14866232%° + 59272892 +371880& +55200 . (A.2.5)
ksT (10082° +2964¢7 +2692¢ +645)°

+2
Cpc -

Como se puede ver en la grafica A.2.1, en la que se exhiben las
ecuaciones (3.3.7), (A.1.8) y (A.2.5), cada vez que se agrega un anillo al

sistema BO; vitreo la capacidad calorifica configuracional disminuye.
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Esto nos indica que mientras mas probabilidad tenga de formar anillos el
sistema menos capacidad calorifica configuracionalmente tendra. Esto es,
los sitios que no son anillos son los principales responsables en contribuir

a la capacidad calorifica configuracional.

Cp.
0.4%
%

0.3 /

footmat
° Un anillonés
02 {
01 S

e Dos anillds més
o &
K 200 ™ 580 880

‘ Figura A.2.1 Se observa la diferencia en la capacidad calorifica cada vez que se
introduce en el sistema la probabilidad de formar un anillo diferente.

Con la metodologia expuesta en este apéndice se podria continuar
introduciendo anillos al sistema, que ya no hacemos porque los calculos
empiezan a ser engorrosos ademas de que ya no nos brindarian mayor
informacién. Con los resultados obtenidos es suficiente para concluir que
el calor especifico disminuye sistematicamente al introducir mas anillos al
sistema, por lo que se espera que si continuara introduciendo anillos al
sistema sistematicamente, éstos solo continuarian contribuyendo a la
disminucién de la capacidad calorifica configuracional. En el supuesto en
que el sistema sélo formara anillos y que ya no se diera cabida a la
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existencias de sitios dendriticos, esta capacidad tenderia a cero al igual
que en un sistema cristalino como se demostré en el apéndice A.

Referencias
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Apéndice B

El método de la matriz estocastica
para la descripcion

configuracional del DNA

El método de la matriz estocastica también puede utilizarse para
estudiar las propiedades configuracionales y termodinamica de
biomateriales. En particular como una extension de esta tesis nos
enfocaremos a discutir como es posible construir la matriz estocastica que
describa la configuracion del acido desoxirribonucleico (ADN).

El acido desoxirribonucleico o ADN, esta formado por dos cadenas
y puede ser descrito como un polimero constituido por cuatro monémeros.
El esqueleto es igual en todos los casos: un azucar (desoxirribosa) y un
fosfato. Del esqueleto se desprenden las bases, que pueden ser adenina
(A), guanina (G), citosina (C) o timina (T). Cada una de las cadenas
integra una molécula, porque esta unida por enlaces fuertes (covalentes).
Dos de las bases, adenina y guanina, son de estructura similar y se
denominan purinas. Las otras dos bases, citosina y timina, también son

similares y se denominan pirimidinas.

137



Después de que el papel central del DNA en la herencia se hizo
evidente, muchos cientificos se dispusieron a determinar su estructura con
exactitud. Los primeros que tuvieron éxito en el empefo de encontrar una
estructura razonable para el DNA, Watson y Crick en 1953, tuvieron en
cuenta para su trabajo dos tipos de pistas. En primer lugar, Rosalind
Franklin y Maurice Wilkins, habian acumulado gran cantidad de datos de
difraccién de rayos X sobre la estructura del DNA. Los datos disponibles
sugerian que el DNA es largo y muy fino, y que consta de dos formas
similares que corren paralelamente una a otra a lo largo de la molécula.
Los datos de rayos X demostraban también que la molécula es helicoidal

(como una espiral).

El segundo tipo de datos a disposicion de Watson y Crick procedia
del trabajo realizado varios afos antes por Erwin Chargaff. Estudiando
una variada gama de DNA de diferentes organismos Chargaff establecié
ciertas reglas empiricas sobre las cantidades de cada componente del
DNA:

1.- La cantidad total de nucledétidos pirimidinicos (T+C) es siempre
igual a la cantidad total de nucleétidos puricos (A+G).

2.- La cantidad de T es siempre igual a la de A y la cantidad de C
es siempre igual a la de G. Pero la cantidad de A+T no es
necesariamente igual a la de G+C, este cociente varia entre distintos

organismos.

La estructura que disefaron Watson y Crick a partir de estas pistas

es una hélice doble, parecida a dos cintas entrelazados. Cada hélice esta
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formada por nucleétidos unidos por enlaces fosfodiéster, en el que un
grupo fosfato forma un puente entre grupos —-OH de dos residuos de
azlcar adyacentes. Las dos hélices se mantienen juntas mediante
puentes de hidrégeno entre las bases, en los que dos atomos
electronegativos comparten un protén. Cada par de bases consiste en
una purina y una pirimidina, emparejadas de acuerdo con la regla
siguiente: G empareja con C, y A lo hace con T. Finalmente encontraron
que en el par G-C se establecen tres puentes de hidrégeno, mientras que
en el par A-T sélo dos. Ver figura B.1.

Para poder proponer una descripcion de la conformacion del DNA
por medio de una matriz estocastica evidentemente la estructura de la
biomolécula sugiere utilizar cuatro unidades, las cuales seran identificadas
con cada una de las bases (A; T; C; G). Los sitios se definirian tomando
en cuenta las reglas que definen el emparejamiento entre purinas y
pirimidinas (A-T y G-C).

Figura B.1. Cada par de bases consiste en una purina y una pirimidina, que de acuerdo a
la siguiente regla se asocian entre ellas: G empareja con C, y A lo hace con T. Finalmente
encontraron que en el par G-C se establecen tres puentes de hidrégeno, mientras que en el
par A-T sélo dos.
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Para este sistema se definira el bulto como aquellas partes que
estan conformadas por pares emparejados, mientras que la frontera sera
conformada por aquellas bases sin emparejar. Con estas cuatro bases en
mente se pueden definir 22 sitios diferentes en la frontera del sistema. Ver
figura B.2.

Para la insercién de las unidades se identifican fundamentalmente
tres tipos de enlaces entre los nucleétidos. La energia requerida para
conectar una adenina con una timina a través de dos enlaces de
hidrégeno, la cual denotaremos por E;. La energia necesaria para
conectar una citosina con una guanina, denotada por £, y finalmente £,
quien representa la energia de enlace entre los grupos fosfatos y
azucares. Tomando en cuenta el factor de peso y el factor de Boltzmann
para cada una de las transformaciones de un sitio en otro al insertar cada
una de las unidades segun las reglas de emparejamiento, se obtiene una
matriz de 22x22.

Al calcular el eigenvector con eigenvalor igual a uno podemos
conocer las probabilidades de encontrar cada uno de los sitios propuestos
en la frontera. La probabilidad de encontrar los pares A+T y C+G estan
dadas por:

1

P = 21+49) (c1)
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Fog = (+40) (c.2)
donde

8 =exp((E, - E,)/ k5 T) €.3)
y

v=exp((E, - E,)/ k,T) (c.4)

Con las relaciones encontradas por el método de las matrices estocasticas
para las probabilidades de encontrar los diferentes sitios en la frontera es
posible reproducir las reglas de Chargaff ademas de la relaciéon entre la
temperatura de desnaturalizacién respecto a la concentraciéon de C+G. Al
utilizar las energias de activacion reportadas experimentalmente (E,=-
4.64x10%°, E=-6.25x10%, E;=-1.18x10%’) también se obtiene una
temperatura de desnaturalizacién de 363 K al 50% de C+G, lo cual

concuerda con los valores obtenidos para la E. Coli [1],[2].

141



2. Se muestran las 22 posibles configuraciones en la frontera.
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