Simetria y materiales: de cristales a cuasicristales
pasando por nanotubos

Claudio M. Zicovich-Wilson

Centro de Investigacion en Ciencias
Universidad Auténoma del Estado de Morelos

Instituto de Ciencias Basicas, Universidad Veracruzana
Xalapa, 26 de febrero del 2015

C. Zicovich (CInC-UAEM) ICB-UV 26-2-15 1/62



|
Esquema de la charla

o Cristales
@ Formacion
@ Simetria
@ Simetria y computacién

@ Nanotubos
@ Construccion
@ Simetria de los nanotubos

Q Cuasi-cristales
@ ; Orden extendido sin periodicidad?
@ Teselacion del espacio
@ Aleaciones de metales con Al

C. Zicovich (CInC-UAEM) ICB-UV 26-2-15 2/62



Cristales Formacién

Esquema de la charla
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Formacién

Tenemos una caja (vista de arriba). . .

= = nax
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Cristales Formacién

Un proceso controlado por la energia

@ Inicialmente se distribuyen de la forma mas probable (azar)
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Cristales Formacién

Un proceso controlado por la energia

@ Inicialmente se distribuyen de la forma mas probable (azar)

@ Se perturba poco el sistema para permitirle equilibrarse
@ Las bolas se ordenan en una capa

— estan todas a la minima altura (sobre el fondo de la caja)
— minima energia potencial

()
Orden = Estabilidad |
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Cristales Formacién

En vez de bolas

lones, atomos, moléculas, ... (por ejemplo en solucién)

@ Fuerzas electrostaticas, enlaces covalentes, interacciones
débiles. ..
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Cristales Formacién

En vez de bolas

lones, atomos, moléculas, ... (por ejemplo en solucién)

@ Fuerzas electrostaticas, enlaces covalentes, interacciones
débiles. ..

@ Se perturba en forma de calor

@ Al bajar la temperatura (energia cinética) se van acomodando
ordenadamente

o | CRISTALIZACION | (ordenacién = simetria)
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Cristales Formacién

Cloruro de sodio: Na*Cl~

sodium (I) chloride

C. Zicovich (CInC-UAEM) ICB-UV 26-2-15 10/62



tales Formacién

Cloruro de sodio
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Cristales Formacién

a-Cuarzo: SiO,
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Cristales Formacién

a-Cuarzo: SiO,
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Esquema de la charla

o Cristales

@ Simetria
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Cristales Simetria

Simetria: volvamos a las bolas
Motivo mas elemental que el hexagono (celda primitiva)
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Cristales Simetria

Simetria: volvamos a las bolas
Los vectores generan las celdas




Cristales Simetria

Simetria: volvamos a las bolas
Los vectores generan un reticulo (cada punto es c.l. de vectores generadores)




Cristales Simetria

Simetria: ademas de las translaciones. ..
Operaciones puntuales: Equivalencia bajo rotaciones de 60°
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Equivalencias por simetria

Para racionalizar la estructura cristalina

@ Esquema para la construccion | CONCEPTUAL |de las estructuras
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Equivalencias por simetria

Para racionalizar la estructura cristalina

Esquema para la construccion ] CONCEPTUAL \ de las estructuras

Se plantea un conjunto minimo de objetos (atomos, iones. ..)
llamado unidad asimétrica

Hay un conjunto de operaciones de simetria caracteristico de
cada estructura
Clasificamos las operaciones en:

% Puntuales (dejan un punto del espacio invariante): rotaciones,
reflexiones [conjunto finito]

% Translacionales (cambios de coordenadas a lo largo de los
vectores del reticulo) [conjunto infinito]

Con estos elementos se ensambla la estructura completa
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Faujasita (SiO»)

Toda la informacion: unidad asimétrica (5 atomos: SiO,)
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Faujasita (SiO»)

celda primitiva (144 atomos) generados por 48 rotaciones y reflexiones
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Faujasita (SiO»)

La estructura completa, generada por translaciones
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Simetrias como operaciones de transformacion
Rotacién de 60°
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Simetrias como operaciones de transformacion
Rotacién de 60°

% El cuerpo del arreglo
queda invariante

% Cambia la zona
cercana al borde

% Cuanto mas grande
menos efecto de
borde

% Enlos cristales hay
del orden de 10'®
particulas
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Simetria como invarianza

@ Para que el arreglo sea invariante el sistema debe ser infinito (sin
borde: jideal!)
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Simetria como invarianza

@ Para que el arreglo sea invariante el sistema debe ser infinito (sin
borde: jideal!)

@ Puesto que el sistema no varia bajo las operaciones de simetria
las puedo aplicar secuencialmente

@ Dos operaciones en secuencia me dan otra nueva operacion de
simetria (clausura de la ley de composicion interna)

@ Las operaciones forman una estructura algebraica llamada
IlGrupO”

4

’ Grupo de simetria‘
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Grupos de simetria cristalograficos

@ Las posibles combinaciones de rotaciones, reflexiones y
translaciones que dejan invariantes un sistema cristalino infinito
generan distintos tipos de grupos de simetria.
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Grupos de simetria cristalograficos

@ Las posibles combinaciones de rotaciones, reflexiones y
translaciones que dejan invariantes un sistema cristalino infinito
generan distintos tipos de grupos de simetria.

@ Se llaman los GRUPOS ESPACIALES y contienen infinitas
operaciones

@ Se pueden construir 230 diferentes

@ Usando las operaciones de estos grupos todo cristal infinito se
puede construir a partir de un conjunto finito de a&tomos.

@ Los cristales se clasifican de acuerdo a sus Grupos de simetria
cristalograficos
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Esquema de la charla
o Cristales

@ Simetria y computacién
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Modelado computacional de los cristales

@ El modelo periédico para cristales es infinito
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Modelado computacional de los cristales

@ El modelo periédico para cristales es infinito
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generalmente pequefio) de atomos — unidad asimétrica
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infinito
A Pero un namero discreto de operaciones junto con su ley de
composicion interna basta para generar el conjunto completo
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Modelado computacional de los cristales

@ El modelo periédico para cristales es infinito
A Pero toda su informacién esta contenida en un subconjunto finito (y
generalmente pequefio) de atomos — unidad asimétrica
@ El nimero de operaciones de simetria para construir el modelo es
infinito
A Pero un nuimero discreto de operaciones junto con su ley de
composicion interna basta para generar el conjunto completo
@ ; Es posible simplificar el estudio computacional de estos
materiales aprovechando estas propiedades?
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Modelado computacional de los cristales

Esquema de aproximacion

CRISTAL REAL
particula macroscopica
(~1016 atomos)
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Cristales Simetria y computacion

Modelado computacional de los cristales

Esquema de aproximacion

CRISTAL REAL CRISTAL INFINITO
particula macroscopica modelo periédico-simétrico
(~1016 atomos) (pocos grados de libertad)
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Cristales Simetria y computacion

Modelado computacional de los cristales

Esquema de aproximacion

CRISTAL REAL CRISTAL INFINITO

particula macroscopica modelo periédico-simétrico

(~1016 atomos) (pocos grados de libertad)
CALCULO CUANTICO

nucleos+electrones
(factible gracias a la simetria)
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El programa publico CRYSTAL

Para el calculo de las propiedades fisicoquimicas de cristales y sistemas con alta
simetria

Version actual: | CRYSTAL14

Autores:

V. R. Saunders, R. Dovesi, C. Roetti, R. Orlando, C. M Zicovich-Wilson,
F. Pascale, B. Civalleri, K. Doll, N. M. Harrison, I. J. Bush,
Ph. D’Arco, M. Llunell, M. Caus4, Y. Noel

informacién detallada: http://www.crystal.unito.it
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Los 230 grupos cristalograficos. . .

... ¢pueden tener cualquier combinacion de operaciones puntuales y translacionales?
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posibles operaciones puntuales en un sistema periddico en 3
dimensiones.
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Los 230 grupos cristalograficos. . .

... ¢pueden tener cualquier combinacion de operaciones puntuales y translacionales?

» Esta el teorema de restriccion cristalografica, que restringe las
posibles operaciones puntuales en un sistema periddico en 3
dimensiones.

» Las operaciones puntuales deben dejar invariante el reticulo. Es decir:
no pueden transformar un vector del reticulo en otro que no sea
también vector del reticulo. En caso contrario las operaciones
puntuales no serian compatibles con las traslacionales.

» En concreto: solamente las operaciones de rotacién de 60°, 90°, 120° y
180° [6rdenes 6, 4 ,3, 2, resp.] garantizan esa invarianza.

» Con esta restriccidn, las operaciones puntuales pueden ser como
maximo 48.

¢ Es posible tener sélidos con mas simetria puntual que un cristal?
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Nanotubos Construccion

Esquema de la charla

e Nanotubos
@ Construccion
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Nanotubos Construccion

Nanotubos

Un nanotubo de carbono




El equivalente plano
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Nanotubos Construccion

La construccion a partir del grafeno
Construccion del nanotubo (2, 1) desde
la monolamina del grafito. Los atomos
de Carbono en la celda primitiva estan
en negro y &a;, a son los vectores del
reticulo del grafeno. El vector de enrolla-
miento R es 23; + 3,. L es el vector de
translacién a lo largo del tubo (es normal
a ﬁ) Z: —43, +5§2
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Nanotubos Construccion

Nanotubos

En general. ..

El menor vector del reticulo perpendicular a R:
L=hay + ha

=

R = nyd; + nod, Direccion de en-
rollamiento

2r|R|: circunferencia del nanotu-
bo

(ny, no) define el nanotubo
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Esquema de la charla

e Nanotubos

@ Simetria de los nanotubos
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Simetria Helical

E \
De A aB:

@ Una rotacién de 30° (violeta)

@ una translacion (amarilla) de la mitad del
periodo longitudinal (azul)
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Simetria Helical

E \
De A aB:

@ Una rotacién de 30° (violeta)

@ una translacién (amarilla) de la mitad del p — roto-traslacion
periodo longitudinal (azul)
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Simetria de los nanotubos

A No hay restriccion respecto al numero y orden (angulo de
rotacién) de operadores puntuales
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Simetria de los nanotubos

A No hay restriccion respecto al numero y orden (angulo de
rotacién) de operadores puntuales
‘ (no vale el teorema de restriccion cristalografica) ‘
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Simetria de los nanotubos

A No hay restriccion respecto al numero y orden (angulo de
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Simetria de los nanotubos

A No hay restriccion respecto al numero y orden (angulo de
rotacién) de operadores puntuales
‘ (no vale el teorema de restriccion cristalografica) ‘

A Sila hay respecto al tipo de operacion:

% Solo pueden ser roto-traslaciones de cualquier &ngulo cuyo eje es
el eje del tubo
% Planos de reflexién que contienen el eje del tubo
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Nanotubos inorganicos naturales
Asbesto “blanco”

% Lizardita (filosilicato: Mg3SioOs5(OH)4)
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% Lizardita (filosilicato: Mg3SioOs5(OH)4)
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Nanotubos inorganicos naturales
Asbesto “blanco”

% Lizardita (filosilicato: Mg3Si>Os5(OH)4)
e capa octaédrica tipo brucita (octaedros MgOg) a = 5.43 A
o capa tetraédrica (tetraedros SiO, formando motivo hexagonal)
a=532A

% discordancia entre capas— se curva
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Calculo de Crisotilo con CRYSTAL

Costo computacional (tiempo en segundos). Uso intensivo de la simetria

ATOMS AOs SymOp t(biel) t(F+P) t(DFT) t(SCF) t(grad)

slab 18 236 1 949.0 038 80.5 1033 9801

(14,-14) 504 6'608 28 1210.1 98.8 111.3 1453 11436
(19,-19) 720 8968 38 12725 2054 1151 1638 11691
(24,-24) 864 11'328 48 1330.0 3854 129.2 1901 12025

Calculos muy rapidos
independientemente del numero de
atomos
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Esquema de la charla

@ Cuasicristales
@ ;Orden extendido sin periodicidad?
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Simetria puntual vs translacional

& Nanotubos: se pudo aumentar el nimero de operaciones
de simetria puntual a costa de perder operaciones
translacionales (hay que limitarse a una direccién de

periodicidad)
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Simetria puntual vs translacional

& Nanotubos: se pudo aumentar el nimero de operaciones
de simetria puntual a costa de perder operaciones
translacionales (hay que limitarse a una direccién de
periodicidad)

& ;Es posible aumentar incluso mas el numero de
operaciones puntuales eliminando las de translacion sin
perder el caracter infinito del modelo?

& Podria serlo si las operaciones forman una estructura
distinta del grupo

& Vamos a ver como ...
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Cuasi-cristales ¢Orden extendido sin periodicidad?

Patrones de difraccion cristalograficos

Planos de Miller
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Patrones de difraccion cristalograficos

Ley de Bragg: Rayos X o haces de neutrones

X Plano Normal P
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Patrones de difraccion cristalograficos

Segun el angulo de incidencia y la separacién de los planos hay
interferencia constructiva/destructiva
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Patrones de difraccion cristalograficos

Segun el angulo de incidencia y la separacién de los planos hay
interferencia constructiva/destructiva
Patrén caracteristico para cada cristal
Si hay operaciones de simetria de rotacion aparecen distancias
interplanares equivalentes a angulos de incidencia tipicos
Examinando el patrdn de difraccion se puede saber qué tipos de
operacioén de rotacion tiene la simetria

1! En contra de la ley de restriccion cristalografica, en 1984 Dan
Shetchman (Nobel Quimica 2011) observé en un experimento de
difraccién un material con rotaciones de simetria
correspondientes a un icosaedro (de orden 5 [72°])
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Cuasi-cristales Teselacion del espacio

Esquema de la charla

Q Cuasi-cristales

@ Teselacion del espacio
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Cua es Teselacion del espacio

Teselacion de Penrose, ano 1974

Arreglo periddico, ¢Unica manera de cubrir un espacio infinito?
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Teselacion de Penrose, ano 1974

Arreglo periddico, ¢Unica manera de cubrir un espacio infinito?

Con dos tipos de teselas se puede cubrir
aperiodicamente un espacio bidimensional

C. Zicovich (CInC-UAEM)
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Cuasi-cristales Teselacion del espacio

Teselacién islamica
Detalle mezquita en Isfahan (Iran) afno 1453

S0

Hlmi
T T O T VT T TOrT
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Cuasi-cristales Teselacion del espacio

Una manera aperiodica de cubrir el espacio

@ En vez de tener unidades asimétricas hablamos de “teselas”
que pueden ser de dos 0 mas tipos
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Cuasi-cristales Teselacion del espacio

Una manera aperiodica de cubrir el espacio

@ En vez de tener unidades asimétricas hablamos de “teselas”
que pueden ser de dos 0 mas tipos

@ Se pueden usar las teselas como unidades de recubrimiento
combinandolas de modo no periédico pero satisfaciendo una ley
definida en la que se establecen ciertas relaciones de simetria

@ Las operaciones de simetria ya no forman grupo sino grupoide
es decir: la aplicacion secuencial de dos operaciones de simetria
puede no dar otra operacion de simetria (ley de composicion
interna abierta).
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Cuasi-cristales Aleaciones de metales con Al

Esquema de la charla

Q Cuasi-cristales

@ Aleaciones de metales con Al
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Cuasi-cristales Aleaciones de metales con Al

Aleaciones cuasiperiddicas con Al

Plano selecto de d-Al-Co-Ni (decagonal)
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Cuasi-cristales Aleaciones de metales con Al

Aleaciones cuasiperiédicas con Al

Plano selecto de i-Al-Cu-Fe (icosahédrico)
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Cuasi-cristales Aleaciones de metales con Al

Perspectivas en la modelacion de cuasi-cristales

Métodos para el célculo de sus propiedades

@ La pérdida de la clausura de la ley de composicion, y por tanto de
la condicién de grupo, impide la aplicacion de todas las
facilidades de la teoria de grupos
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Cuasi-cristales Aleaciones de metales con Al

Perspectivas en la modelacion de cuasi-cristales

Métodos para el célculo de sus propiedades

@ La pérdida de la clausura de la ley de composicion, y por tanto de
la condicién de grupo, impide la aplicacion de todas las
facilidades de la teoria de grupos

@ A los efectos computacionales se puede seguir aprovechando
que hay | equivalencias | entre distintas partes del sistema

@ En el cédigo CRYSTAL ya se aprovechan automaticamente las
equivalencias por simetria en muchas partes del calculo

@ Estamos trabajando en la extension de estos algoritmos para
poder calcular cuasi-cristales
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