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El progreso de la ciencia hizo posible la creacion de
poderosas técnicas instrumentales como los rayos X, a
principios del siglo XX, entre muchas otras que permitie-
ron a los investigadores acceder al ambito del atomo y
con ello estudiar materiales -solidos, liquidos y gases- a
escalas diminutas. Estas técnicas han sido, desde enton-
ces, de gran valor, a pesar de las limitaciones inherentes
a cualquier herramienta.
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menudo es posible ver que las
técnicas experimentales, incluso
las mas modernas, son todavia
incapaces de comprobar lo que
la teoria tiene por cierto. Y en
ocasiones, esa teoria no encuen-
tra buenas explicaciones para lo que reporta
el experimento. Precisamente aqui es conve-
nientepreguntarse si existe alguna alternativa
que acorte la brecha entre estos enfoques. La
respuesta es, por fortuna, afirmativa.

El progreso logrado en las técnicas com-
putacionales hizo posible que los cientificos
dispusieran de las primeras computadoras,
primitivos leviatanes cuyo poder era una vaga
—quiza ridicula- reminiscencia de lo que hoy
conocemos. Fue sélo cuestion de tiempo pa-
ra que surgiera un tipo de investigador dedi-
cado a hacer de la computadora un laborato
rio donde se pudieran efectuar experimentos
computacionales libres de buena parte de los
riesgos que implica la experimentacion di-
recta, y con la ventaja adicional de poder con-
trolar las condiciones de su realizacion. Estos
experimentos terminaron por llamarse mode
laciones o simulaciones, y una vertiente de
éstas, la que por ahora nos ocupa, nacié con el
objetivo primordial de explicar las propiedades
de la materia con base en las propiedades até-
micas. Este es el enfoque atomistico.

Los fisicos y quimicos computacionales
fundamentan su trabajo en las formulacio-
nes de la mecanica clasica, la mecanica esta-
distica y la mecanica cuantica, con las cuales
extraen informacion acerca de los atomos
mediante sus representaciones computacio-
nales. Con estos medios ellos pueden com-
parar sus resultados con los obtenidos por

EL enfoque atomistico nacio
con el objetivo primordial de
explicar las propiedades

de la materia con base en las
propiedades atdmicas
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fisicos y quimicos experimentales. ; Qué pue-
den aportar entonces?

La simulacién permite conocer, como
nunca antes, el detalle de los entornos ato-
micos de los mas variados materiales, asi
como dilucidar la naturaleza de procesos
transitorios, cuya existencia sélo era una
sospecha o se desconocia por completo. De
esta manera es posible estudiar algunas pro-
piedades electrdnicas de los materiales y ex-
plicarlas; por ejemplo, la conductividad eléc-
trica, el magnetismo, y la reactividad quimica
de una molécula.

El cuadro se vuelve mas realista cuando
se pueden controlar en la computadora, al
igual que en el mundo real, variables tales
como temperatura, presion y tiempo. Asi, las
herramientas computacionales colaboran
para entender algunos procesos como difu-
sidn, transicidn de fase, catalisis, conducti-
vidad idnica, viscosidad y flujo, fractura y
dindmica de defectos cristalinos, por men-
cionar sélo algunos.

Precisar que los experimentos de simula-
cion han sido, desde siempre, muy costosos
en términos computacionales, por lo que una
buena parte de las limitaciones de este mé-
todo se atribuyen a las del equipo. A medida
que ha crecido el poder computacional y dis-
minuido su costo, se han desarrollado meto-
dologias menos restringidas y mas exactas,
capaces de brindar una visién mas realista
del sistema simulado. Es asi como las nuevas
metodologias van desplazado a las anterio-
res, pues proporcionan una mejor descrip-
cion del sistema.

-Métodos de simulacion numérica

Los métodos de simulacion numérica de con-
glomerados atémicos hacen factible el
estudio de fendmenos y propiedades fisicas y
quimicas que no pueden ser observados o
medidos experimentalmente, ni predecirse,
muchas veces, de manera tedrica. En las
simulaciones se genera informacién muy de-
tallada en el plano microscépico (es decir,
atémico) que después es necesario convertir
a cantidades macroscdpicas.

La mecanica estadistica provee la formu-
lacion tedrica para hacer las transforma-
ciones entre lo micro y lo macro. Dos de los
métodos de calculo mas utilizados son el de



Monte Carlo y el de la dindmica molecular.
Con ambos se pueden investigar sistemas
atémicos hasta cierto punto grandes, desde
decenas hasta millones de atomos. EL pri-
mero es un poderoso método probabilistico
de aplicacién muy general en las ciencias y
muy Gtil en ciertas situaciones; consiste en el
desplazamiento -al azar- de un atomo y la
determinacion de la consiguiente respuesta
energética de su entorno. En otras palabras:
si el desplazamiento resulta energética
mente mas favorable, la estructura se habra
optimizado un poco y, moviendo de forma
recurrente cada atomo del sistema, la
estructura resultante llegara a ser la dptima,
dentro de ciertos limites.

Por otro lado, la dindmica molecular es
un método deterministico, donde no inter-
vienen variables aleatorias y, en su formula-
cion, el tiempo participa de manera muy
natural, gracias a lo cual se puede seguir la
evolucion temporal de las variables prima-
rias del sistema, como la posicién y la velo-
cidad de cada atomo. En la dimensién ato-
mica, con esta informacién se hace algo
parecido al cine lo que proporciona una

valiosa vision cualitativa, por ejemplo, de la
colisién entre un atomo con una molécula
para formar otra. Ademas, es posible cal-
cular propiedades que dependen del tiempo,
tales como la difusividad o la conductividad
eléctrica de los iones, o las propiedades
acusticas del material, por mencionar unas
cuantas. Una gran ventaja de esta técnica
sobre las demas es, por otro lado, la pre-
sencia de la temperatura como variable, lo
cual anade un buen grado de realismo a las
simulaciones y expande sus posibilidades.
De aqui que la dinamica molecular haga fac-
tible conocer la evolucion tempora de las
variables termodindmicas fundamentales del
sistema (presion, volumen, temperatura). No
estd de mas enfatizar que toda esta informa-
cion proviene Unicamente del conjunto de posi-
ciones y velocidades de los 4tomos del sistema.

Una desventaja de los esquemas ante-
riores es que debe construirse un modelo
matematico para conocer cémo son las fuer-
zas que actlan entre cada par de atomos.
Por esto, los calculos basados en la meca-
nica cuantica, llamados por lo general mé -
todos electrdnicos', ab initio o de primeros

carbonos

Vacio

Mapade la
degrdad electrd-
nica del grafito
obtenida mediante
calculos ab initio.
Se muestra la den-
sidad de una capa
de grafito (despla-
zada hacia arriba
para mayor visibili-
dad) y la densidad
en el plano que es-
ta entre capas de
grafito (abajo). La
densidad es casi
nula entre las
capas, de lo que es
posible inferir que
el material es un
buen conductor
eléctrico en la
direccion de las
capas y un mal
conductor eléctrico
en la direccion per-
pendicular.
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|3 simulacion numerica

de conglomerados atomicos

posibilita el estudio de

fenomenos y propiedades fisicas

y guimicas que no pueden ser
observados experimentalmente

principios, merecen mencién aparte. Estos
proporcionan también informacion detallada
y precisa en el ambito atomico y, a diferencia
de otros, no necesita explicitarse en ellos
campo de fuerza alguno entre los atomos. A
menudo son el punto comdn de donde de-
rivan sus parametros de entrada los métodos
anteriores, pues su esencia consiste en en-
contrar la estructura electrénica de los ma-
teriales a partir de las ecuaciones de la me-
canica cuantica. Esta es la Unica forma de
predecir correctamente las propiedades que
dependen sélo de la interaccién electrénica,
como la energia total, el caracter aislante o
conductor (figura 1), las propiedades magné-
ticas y las reacciones quimicas. Sin embargo,
la utilidad directa de los métodos electro-
nicos estad limitada a sistemas de unos
cuantos atomos (tipicamente menos de 100),
dado su enorme costo computacional, que
puede consumir con facilidad aun los enor-
mes recursos de las grandes computadoras
actuales. En general esto es suficiente, no
obstante, para estudiar con detalle algunos
sistemas moleculares relativamente sim-
ples, y también sélidos cristalinos, para los
cuales se aprovecha su periodicidad caracte-
ristica. Esta caracteristica puede ejemplifi-
carse si el lector imagina una pared, la cual
es un conjunto periddico de ladrillos iguales.

El costo computacional varia mucho segun
el grado de precision buscado, lo que se rela-
ciona con algo conocido como nivel de teoria.
Existen simplificaciones, conocidas de forma
genérica como métodos semiempiricos, que
permiten el tratamiento de conglomerados
atémicos considerablemente mas grandes

05 CIENCIA Y DESARROLLO EN INTERNET | MARZO 2005

(del orden de mil atomos), pero que carecen
de la precision y del gran poder predictivo de
los métodos de primeros principios.

Por ultimo, no estd por demas mencionar
q eportado recientemente resul-
tados de calculos de primeros principios, pa-
ra algunos casos de prueba, de aproximada-
mente cien mil dtomos.

=>Un caso ejemplo: Estudio computacional
de silicatos vitreos

La determinacion de la estructura atémica
de materiales no cristalinos, como el vidrio?
acarrea muchas dificultades para la inter-
pretacion de los resultados experimentales, y
no fue sino hasta hace poco tiempo, en 1969,
que se logré descifrar correctamente el
primer espectro® de rayos X de un silicato
vitreo, la silica, sio, (diéxido de silicio), con lo
que fue posible establecer sus pardmetros
estructurales, con la ayuda de modelos geo-
métricos’. La contraparte computacional
ocurrié no mucho tiempo después, lo que
marcé el inicio de una nueva vertiente de
investigacion de este material. Asi fue posi-
ble determinar algunas propiedades de la
silica vitrea, como las relativas al ordena-
miento interatémico, imposibles de deter-
minar sé6lo con los métodos experimentales
existentes. A pesar de que la silica es uno de
los materiales mas estudiados con métodos
computacionales, aun falta mucho que decir
sobre el temay el interés no ha disminuido.

Las consecuencias practicas de la intro-
duccién de otros dxidos, como el Na,0, CaOy
B,0,, en la silica vitrea son conocidas desde
hace mucho tiempo por su uso industrial en
la fabricacién de vidrios de todas clases. Sin
embargo, los estudios experimentales re-
cientes son los que han permitido describir
los cambios estructurales asociados a la adi-
cion de oxidos. A su vez, las conclusiones de
estos estudios han sido complementadas,
ampliadas, validadas o refutadas con experi-
mentos computacionales.

Por otro lado, interrelacionado de manera
muy estrecha con el aspecto estructural, se
encuentra el estudio de la dindmica de los io-
nes introducidos en el diéxido de silicio y, por
ende, del comportamiento eléctrico de éste,
abordado con un enfoque fenomenoldgico.
No obstante, los detalles finos de estos pro-




cesos son poco asequibles si no se plantean
desde el punto de vista atomistico, mediante
experimentos computacionales. Dicho en
otros términos y de una manera mas ge-
neral, es muy dificil, en algunos casos,
extraer informacion valida en el plano ato-
mico a partir de un experimento real, mien-
tras que en las simulaciones atomisticas el
nivel atémico es sélo el punto de partida.

A manera de ejemplo de cdmo enriquecen
los experimentos computacionales las ob-
servaciones experimentales, citaremos lo
siguiente: Si bien se sabe que la introduccién
de dOxidos causa un rompimiento del enlace
Si-0 en la silica para formar otros enlaces
catién-oxigeno (por ejemplo, Na-0), por
mucho tiempo se creyé que los ctiones
introducidos se distribuian de manera uni-
forme por toda la red, version proveniente de
la quimica de soluciones. Este hecho nunca
se tuvo en duda, en principio, porque la inter-
pretacion del espectro de rayos X de estos
compuestos no parecia indicar nada en
contra. No fue sino hasta que surgio otra téc-
nica experimental (EXAFS, por sus siglas en
inglés) que permitié asomarse a otros deta-

Eswdificil extraer
informacion valida
en el plano atomico
a partir de un
experimento real,
pero en las

simulaciones
atomisticas el
nivel atomico
es solo el punto
de partida

lles del entorno atémico, cuando se empezé
a sospechar que las cosas no eran asi de
simples. La cuestion quedé zanjada para
muchos cuando se empez6 a acumular evi-
dencia a partir de los resultados de los expe-
rimentos computacionales (figura 2} indi-
cando que tal distribuciéon uniforme de los
cationes en la red no existia. En su lugar, se
dice, existen zonas ricas en 6xido alcalino,
vetas, por asi decirlo, en donde se concen-
tran preferentemente los cationes. Conviene
decir que todavia hay una minoria que inter-
preta sus resultados experimentales de
acuerdo con la hipétesis de la distribucion
homogénea.

La utilidad de las simulaciones atomis-
ticas se ilustra de forma clara en el estudio
del manto terrestre, que se compone funda-
mentalmente de silicatos fundidos. Es nece-
sario precisar la imposibilidad de hacer
mediciones a grandes profundidades -unos
cuantos centenares de kilémetros- a las que
éste se encuentra, y por esto, poco se puede
inferir a partir de datos experimentales,
sobre lo que pasa alli dentro. Sin embargo, si
se usan datos confiables al nivel del suelo, es
posible simular con relativa exactitud, las
condiciones extremas del interior de la
Tierra e inferir informacidn Gtil. Se conocen,
por ejemplo, los detalles de la transicion de
fase® en el Si0, vitreo a altas temperaturas y
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. Simula-
cig@por dinamica

molecular de sili-
cato de litio vitreo.
Aqui se puede
apreciar el efecto
producido por la
introduccion del
cation alcalino
(Litio) en la conec-
tividad de la red de
didxido de silicio
amorfo. Los

atomos de silicio y
oxigeno no se vi-
sualizan, aunque
los enlaces Si-0 se

representan por
lineas negras.
Existen regiones o
vetas ricas en litio
(esferas color ocre)
y regiones ricas en
oxido de silicio
(donde se agrupan
las lineas).
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El desarrollo de los métodos
atomisticos avanza en varias
direcciones: eficiencia

computacional, precision,
poder predictivo y aplicabilidad

presiones, similares a las que imperan
dentro del manto terrestre, gracias a los
resultados de simulaciones numéricas. Por
otro lado, éstas han servido también para
establecer hipétesis sobre los mecanismos
de erupcidn volcanica.

->Conclusiones

Para concluir diremos que el desarrollo de
los métodos atomisticos avanza en varias
direcciones: eficiencia computacional, preci-
sion, poder predictivo y aplicabilidad. No obs-
tante, aunque adolecen de limitaciones
(algunas de ellas temporales, otras perma-
nentes) estos métodos son cada vez mas
favorecidos por los hombres y mujeres de
ciencia que buscan explicar los fenémenos a
partir de una interpretacion atomistica de la
naturaleza. Pruebas de la relevancia y el
auge que han tomado las técnicas de simula-
cién atomistica son el gran interés comercial
por estos métodos, dada su enorme aplicabi-
lidad en el disefo de nuevos farmacos, y el
otorgamiento del premio Nobel de Quimica
1998 a dos cientificos computacionales,
Walter Kohn y John A. Pople, recientemente
fallecido, por sus aportaciones a la metodo-
logia de la quimica cuantica computacional.

INFORMACION ADICIONAL

1. www.accelrys.com/technology/qm/erich

2. www.almaden.ibm.com/vis/mol_dyn/mol_dyn.html

3. www.mse.ncsu.edu/CompMatSci/

4. www.plmsc.psu.edu/~www/matsc597c-1997/
sirnulations/

5. http://comp.chem.umn.edu/
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NOTAS

1. Generalmente estos métodos no son considerados
atomisticos, sino que forman su propia clasifica-
cion, aunque los incluiremos aqui entre los mé-
todos atomisticos por simplicidad.

2. Elvidrio es un material amorfo, es decir de estruc -
tura desordenada, a diferencia de cristal, sindonimo
de estructura ordenada (aunque, en realidad, el
desorden estructural de un vidrio no es total).

3. Del latin spectrum, fantasma —con su correspon-
diente connotacion de misterio— es, en esencia,
una radiografia del material que proporciona infor-
maciéon sobre la distribucion espacial de los
atomos en su interior.

4. Los modelos geométricos tridimensionales son cons-
trucciones de palitos y bolitas, hechas a mano, usa-
das con mucha frecuencia como herramientas de
quimicos y cristaldgrafos, y son precursores de los
modelos estructurales computacionales.

5. Cambio drastico en la distribucidn espacial colec-
tiva de los atomos.
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