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Editorial

La creacién de conocimientos es una de las funciones principales de las
universidades pero, para que pueda tener un impacto en el desarrollo cientifico y
tecnoldgico tiene que ser divulgada y difundida. La publicacién cientifica forma
parte de las actividades que se realizan dentro de una investigacién asegurando
su acceso a la comunidad cientifica ademds legaliza los derechos de los autores
y de las instituciones que la fomentan y apoyan. Un descubrimiento no tiene
razén de ser si no se da a conocer.

Publicar en la revista REVCIUNI de la Facultad de Ciencias de la UNI,
representa por lo tanto una actividad importante de las investigaciones
cientificas que se realizan en la facultad.

Actualmente el desarrollo del Internet permite hacer més fécil la difusién
y acceso de las publicaciones, de tal manera que aparte de la versién impresa se
tiene la version electrénica.

La revista cuenta con el apoyo de los profesores de la Facultad de
Ciencias, que participando como miembro del comité cientifico, como 4rbitros y
con sus criticas velan por el nivel cientifico de lo que se publica, agradezco por
lo tanto a todos aquellos que de alguna u otra manera apoyan para que la revista
se publique con la periodicidad con la que se ha mantenido estos tltimos afios.

Dr. Rosendo Ochoa Jiménez

Editor
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Nuestro interés es formular el problema de dos niveles como un problema de optimizar sobre conjuntos eficientes
débiles, porque de esta forma podemos aplicar, toda la teoria desarrollada para los conjuntos eficientes débiles, sobre
los problemas de dos niveles. La conexién entre ambos problemas es el problema de equilibrio.

Palabras claves: Problemas de dos niveles, Problemas de Equilibrio, Minimos Pareto.

We are interested in formulate the bilevel problem as an optimization problem over a weakly efficient set, be-
cause we can use the technology for weakly efficient sets into the bilevel problems. The connection between the two

problems is the equilibrium problems.

Keywords: Bilevel problems, Equilibrium problems, Pareto minimizers

1. Introducccién

El problema de programacién de dos niveles (desde
ahora PDN) es un problema matemético en el cual la
region de restricciones es definida implicitamente por un
problema de optimizacién.

La formulacién original del problema PDN se inspiro
en la teoria de juegos de H. Stackelberg (1952), pero fue
en el trabajo de W. Candler y R. Norton (1977) que la
denominacién de Programacién de dos niveles fue men-
cionado.

De modo general puede decirse que un problema PDN
se caracteriza por:

= La estructura jerdrquica entre sus niveles de de-
cisidén, pues el segundo ejecuta su decisién segin la
decisién del primer nivel.

= Los objetivos en los dos niveles pueden ser indepen-
dientes y/o estar en conflicto.

= Cada nivel tiene control solo sobre ciertas variables
y nunca sobre todas.

Por otro lado, un conjunto eficiente débil, es el con-
juntos de todas las soluciones Pareto débiles de un proble-
ma de programacién multiobjetivo. En este trabajo, para
cada problema PDN, le asignamos un problema de de
Programacién Multiobjetivo (desde ahora PMO), donde
la funcién objetivo del problema PMO es definida por
las funciones objetivo de los dos niveles del problema
PDN, es decir que el problema PMO asociado al proble-
ma PDN, minimizara dos funciones objetivos simultane-
amente. Es en este contexto que definiremos tres clases
de minimos Parcto, a los cuales llamaremos soluciones
cficientes del problema PMO.

Para caracterizar a cada solucién eficiente débil, uti-
lizaremos el conocido problema de equilibrio (ver [1, 2,
3,4, 5, 6 y 7] para mas detalles sobre este problema),
para esto transformaremos el problema de PMO en un
problema de equilibrio de tal forma que ambos proble-
mas tengan el mismo conjunto de soluciones.

El Problema de Equilibrio aparece por primera vez
con este titulo en 1994 con el trabajo pionero de Werner
Oettli y Eugen Blum [1]. En este trabajo Oettli y Blum,
presentan al problema de equilibrio como un problema
de unifica muchos problemas clasicos en la teoria de la
optimizacién, tales como el problema de minimizacidn,
el problema de punto fijo, el problema de puntos silla,
el problema de desigualdad variacional y el problema de
programacién multiobjetivo.

En la seccién 2, haremos una introduccién al orden
parcial inducido por un cono y luego definir tres clases
de minimizadores, mas informacién sobre este tema la
pueden encontrar en [5] y [7]. En la seccién 3, introduci-
mos el problema PDN. En la seccién 4, definimos el pro-
blema PMO asociado al problema PDN. En la seccién 5,
formularemos el problema PMO como un problema de
equilibrio (ver [2, 5y 7]), para caracterizar las soluciones
eficientes débiles. Finalmente en la seccién 6 introduci-
mos un nuevo concepto de solucién eficiente débil para el
problema PDN y lo analizamos para el caso lineal.

2. Preliminares

Sabemos que un problema de programaciéon multiobje-
tivo consiste en optimizar simultdneamente dos o més
de dos funciones. En nuestro caso ¢l problema de progra-
macién multiobjetivo consiste en minimizar dos funciones
objetivos.
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Para poder minimizar dos funciones objetivos simul-
taneamente, se requiere de extender el orden total de IR
a IR?, de esta forma nacen los ordenes parciales.

Sabemos que un orden parcial < en IR? es una relacién
que satisface:

1. Dado v € R?: u < u.
2. Dados u, v € R? u < v y v < u implica u = v.
3. Dados u, v, w € R? u < vy v < w implica u < w

Comentario 0.1. Observe que la diferencia entre un or-
den parcial y un orden total radica en el hecho que: en un
orden total todos los elementos estdn relacionados, mien-
tras que en un orden parcial no todos los elementos estdn
relacionados. Fsto implica que un orden total es un orden
parcial, pero lo reciproco en general no es cierto.

El siguiente resultado caracteriza a un orden parcial
inducido por un cono no vacio.

Lema 0.2. Sea K C IR? un cono no vacio y sea < una
relacidn en IR? definida por:

u=3v (d v=u) siysolosi v—ueK (1)
La relacidn < es un orden parcial en IR? si y solo si K
es convero y K N (—K) = {0}

Prueba:

= Para ver la convexidad, tomemos u, v € K, luego
para cada t € [0,1] se tiene que tu € K, asi co-
mo también (1 —t)v € K. Note que tu =tu—0y
0—(t—1)v = (1 —t)v, esto implica que (t—1)v < 0
y 0 =< tu, por la propiedad (3) del orden parcial
tenemos que (t — 1)v <X tu. Luego, tu — (t — 1)v =
tu+ (1 —t)v € K, lo cual implica la convexidad de
K. Es fécil ver que aplicando la condicién (2) del
orden parcial se tiene que K N (=K) = {0}.

<= Para verificar las condiciones (1) y (2), utilizamos la
hipétesis que KN(—K) = {0}. Finalmente la condi-
cién (3) es obtenida de la hipdtesis de convexidad
de K y de ser K también un cono.

O

Dado un orden parcial < en IR? inducido por un cono
K con interior no vacio, denotemos:

u < v (orwv>u)ifand only if v — u € int(K).

Ahora, basados en un orden parcial en JR?, definire-
mos tres clases de minimizadores. En efecto:

Definicién 0.3. Sea I¢ un subconjunto no vacio de IR?

a) U € Ic es un minimo pareto fuerte de Ic st ¥ = v,
Yv € Ic.

b) o € Ic es un minimo pareto de Ic si v A 7,
Yv € (Ic \ {7}).

c) § € Ig es un minimo pareto débil de Ic si v £ 7,
Yv € Io.

Comentario 0.4. Note que en la Definicion 0.3, se ez-
tiende de manera natural a los minimizadores de IR, es
decir que si K = [0,+00[, entonces a), b) y c) en la
Definicion 0.3 son equivalentes y corresponde al valor
minimo de Ic C IR.

Proposicién 0.5. Sea Ic un subconjunto no vacio de
R? V= (R?\ (-K))U{0} y W = R?\ (—int(K)).

1. 7 es un minimo Pareto fuerte de Ic si y solo si
Ic C (T+K).
2. ¥ es un minimo Pareto de Ic si y solo si Ic C
(T+V).
3. § es un minimo Pareto débil de Ic si y solo st
Ic C (54+W).
Prueba:

1. ¥ € I¢ es un minimo Pareto fuerte de I¢ si y solo
siv—tTe€eKVYvelgsiysolosive i+ K Vv € I
siysolosi Ioc Cv+ K.

2. ¥ € I¢ es un minimo Pareto de I siy solosi v—v ¢
K Vv e Ic\{v}siysolosiv—v ¢ —K Vv € Ic\{0}
siysolosiv—9€ (IR?\ (—K)) Vv e Ic\{v}siy
solosiv—0€V = (R?\(-K))U{0} Vv e Ic siy
solosivetv+V Vvelpgsiysolosilc Co+ V.

3.7 € Ic es un minimo Pareto debil de I si y
solo si v — 7 ¢ —int(K) Yv € I¢ siy solo si
v—0 € W = (R?\ (—int(K)) Vv € I¢ siy so-
losivet+WWovelgsiysolosi Ioc Co+W.

O

Comentario 0.6. Note que K C V C W. Esto impli-
ca que cada minimo Pareto fuerte es un minimo Pareto
y cada minimo Pareto es un minimo Pareto débil. En
general lo reciproco no es cierto, para tal efecto, consid-
eremos por ejemplo en IR? los conjuntos:

K={(z,9):0<y<z} y
Ic = {(%,0): 2 > 0} U {(0,2) : = > 0}.
Entonces, denotando
mpflIc) = conjunto de minimos pareto fuerte,
mp(I¢) = conjunto de minimos pareto,
mpd(Ic) = conjunto de minimos pareto débil,

mpfIc) =0, mp(Ic) = {(0,z) : z > 0} y mpd(Ic) = Ic.

3. El Problema PDN

El problema PDN consiste en:

minimizar h{z,y)
sujeto a:  hi(z,y) <0
y es una solucién de  (2)
minimizar 9(z,y)
sujeto a: gi(z,y) <0

donde h, hi, g y g1 son funciones dadas.

Facultad de Ciencias - UNI
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Comentario 0.7. El problema PDN, tal como su nom-
bre lo indica se resuelve en dos niveles,

El primer nivel, [lamado también el problema del lider
consiste en minimizar

{A(z,y(2)) : ha(z,y(2)) < 0},
donde y(z) es la solucidn del segundo nivel dado x.

El segundo nivel, llamado también, el problema del
seguidor y consiste en, dado x, minimizar {g(z,y) :
g1(z,y) < 0}. La solucion en este nivel serd deno-
tada por y(z).

Ahora, consideremos algunas definiciones que nos
seran de utilidad posteriormente.

Definicién 0.8. El conjunto de restricciones del proble-
ma PDN es definido como:

R:={(z,y) : ha(z,y) <0, gi(z,y) <0}  (3)

Definicién 0.9. El conjunto factible del problema del
seguidor es definido como:

V(z) :=={y: qi(z,y) <0} (4)
para cada = tal que {y : h1(z,y) < 0} # 0.

El siguiente conjunto sera utilizado en la siguiente
definicién:

SN(z) := argmin{g(z,w) : w € V(z)} (5)

Definicién 0.10. Se define la region inducida (6 con-
Jjunto de soluciones viable del problema de dos niveles)
como:

RI:={(z,y): (z,y) € R, y€ SN(z)} (6)

Comentario 0.11. Observe que el problema de dos nive-
les puede ser reformulado como:

h(z,y)

minimizar
(z,y) € RI @)

sujeto a

4. El Problema PMO asociado al
problema PDN

Dado el problema PDN, definamos F' : R — IR? de la
forma siguiente:

Few = 5 | ®

Luego, el Problema Multi-Objetivo, PMO, asociado
al Problema PDN, es como sigue:

F(z,y)
(c.0) ¢ R )

minimizar
sujeto a

Considerando el siguiente cono:

K={ue R?:Vie{1,2}, u; >0} (10)

y el siguiente conjunto:

Io = {F(e,y) : (2,y) € R} (11)

entonces de acuerdo a la Proposicién 0.5, se tiene que:
V\{0}={ue R?:3iec{1,2}, u; >0}
W={ueR?:3ie{l,2}, u; >0}

Definicién 0.12. Consideremos el Problema PMO aso-
ctado al Problema PDN.

a) (Z,7) € R es una solucidn eficiente fuerte del Prob-
lema PMO si F(Z,7) es un minimizador Pareto
fuerte de Ic.

b) (Z,9) € R es una solucidn eficiente del Problema
PMO si F(Z,y) es un minimizador Pareto de I¢.

¢) (%,9) € R es una solucidn eficiente débil del Proble-
ma PMO si F(Z,§) es un minimizador Pareto débil
de IC

Proposicién 0.13. 1. (Z,7) € R es una solucion efi-
ciente fuerte del Problema PMO si y solo si se
tiene que h(z,y) > MZ,9) y g(z,y) > 9(Z,9)
Y(z,y) € R.

2. (£,7) € R es una solucidn eficiente del proble-
ma PMO si y solo si V(z,y) € R, con F(z,y) #
F(z,7y), se tiene que h(z,y) > h(Z,7) 6 g(z,y) >
9(z,9).

3. (%,5) € R es una solucidn eficiente débil del prob-
lema PMO si y solo si ¥(z,y) € R se tiene que
h(z,y) 2 h(z,7) 6 g(z,y) = 9(2,7)

Prueba:

1. (%,7) € R es una solucién eficiente fuerte del prob-
lema PMO si y solo si F(Z,¥) es un minimizador
Pareto fuerte de I si y solo si F(z,y) € F(Z,7) +
K VY(z,y) € R si y solo si F(z,y) — F(Z,§) €
K V(z,y) € R si y solo si h(z,y) > h(Z,9) ¥
g9(z,y) > 9(%,9) Y(z,y) € R.

2. (Z,7) € R es una solucién eficiente del problema
PMO si y solo si F(Z,7) € S es un minimizador
Pareto de I¢ si y solo si I¢ C F(Z,§5) +V siy
solo si F(z,y) — F(Z,5) € V ¥(z,y) € R siy so-
lo si V(z,y) € R con F(z,y) € (Ic \ {F(z,9)}) :
F(z,y)— F(z,7) € V\ {0} siy solo si V(z,y) € R,
con F(z,y) # F(Z,7), se tiene que h(z,y) > h(Z,7)
6 g(z,y) > 9(%,9)-

3. (Z,7) € R es una solucién eficiente débil del prob-
lema PMO si y solo si F(Z,7) es un minimizador
Pareto débil de I siy solosi Ic C f(Z,5) + W si
y solosi F(z,y) — F(Z,y) € W ¥(zy) € Rsi y solo
si h(z,y) > h(2,9) 6 g(z,y) 2 9(Z,9) Y(z,y) € R.

O
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5. Caracterizacion de las soluciones
eficientes del Problema PMO

En esta seccidn caracterizaremos las soluciones del prob-
lema, PMO, usando el formato de los problemas de equi-
librio.

El problema de equilibrio consiste en:

Hallar z€C talque f(z,y)>0 paracadayeC

(12)

donde C es un conjunto dadoy f: C x C — IR es una

funcién dada. Es decir que un problema de equilibrio esta

completamente definido por la funcién f y el conjunto C,
por lo tanto PE(f,C) denotara al problema 12.

Antes de caracterizar las diferentes soluciones, con-

sideremos algunas definiciones previas.

D={zeK:) =1} (13)

¥:R*— R tal que Y(y) = meégszy (14)

p:R?* = R tal que p(y) = néig 2Ty (15)
z
Lema 0.14. Sean (z,y) and (w,z) dos puntos cua-
lesquiera en R.

1. F(z,y) < F(w,z) si y solo si p(F(z,y) —
F(w,z)) <0.

2. F(z,y) = F(w,2) si y solo si o(F(w,z) —
F(z,y)) 2 0.

3. Flz,y) = F(w,z) si y solo si Y(F(x,y) —

F(w,z)) £0.
Prueba: La demostracion es una consecuencia directa
de las definiciones del orden parcial y de las funciones 1

v Q. O

Teorema 0.15. Consideremos el Problema PMO asoci-
ado al Problema PDN y consideremos también las fun-
ciones ¢ y ¢ definidas anteriormente.

1.@ = (Z,7) € R es una solution eficiente fuerte
del Problema PMO si y solo si @ = (%,§) € R
es una solucion de PE(f, R), donde f es definida
por f(u,v) == @(F(v) = F(u)) 2 0 Vu := (z,y),
v:=(w,2) € R.

2. 4 = (%,7) € R es una solution eficiente del Prob-
lema PMO si y solo si @ = (Z,§) € R es una solu-
cién de PE(f, R) tal que f(i,v) >0 Vv = (w,z2) €
R para F(v) # F(u), donde f es definida como
flu,v) = Y(F) — F(u)) con (u,v) € R X R.

3. @ = (Z,§) € R es una solution eficiente débil del
Problema PMO si y solo si u € R es solucién
de PE(f,R), donde f es definida como f(u,v) :=
Y(F(v) — F(u)) con (u,v) € R x R.

Mds atn, si F es continua sobre R, entonces f satisface
las siguientes propiedades:

1. f(u,u) =0, Yu € R;
2. f es continua sobre R X R;

Prueba: 1. Para demostrar que f(@,v) := ¢(F(v) ~
F(@)) > 0 Yo € R use el item 2 del Lema 0.14 y la
definicién de .

2. f(@,v) := (F(v)—F(@)) > 0Vv € Rcon F(v) # F(a)
si y solo si F\(v) 2 F(@) Vv € R con F(v) # F(u) (por el
item 3 del Lema 0.14) si y solo si F(&) es un minimizador
Pareto de I (por el item b de la Definicién 0.3) si y solo
si @ es una solucién eficiente del Problema PMO.

3. % € R es una solucién eficiente del Problema PMO si
y solo si F(i) es un minimizador Pareto de I¢ (pot el
item ¢ de la Definicién 0.12) si y solo si F(v) 4 F(a),
Yu € R (por el item ¢ de la Definicién 0.3) si y solo si
W(F () — F(a)) > 0,Yv € R ( por el item 1 del Lema
0.14 ) si y solo si f(@,v) = 0,Vv € R.

La primera propiedad de f es evidente de la definicién de
f.
Para la segunda propiedad, tomemos {(u*,v*)}ren C
R x R tal que u* — @ y v* — &. Puesto que D es com-
pacto, entonces existe 2 € D y {2*}xew C D tal que
1(@,0) = 2 (F(a) — F(9)) y f(ub,v%) = (5)7 (0" — uk),
Yk € IN. Sea  alglin punto de acumulacién de {z*}, en-
tonces existe I C IN tal que 2¥ — % cuando k — +co
con k € I. Asi

()T (FE) - F@) - (5T (F(*) - F(uh)

< f('aﬁ 7_)) - f(uk$vk)

< @T(FE) - F@) - (T (F*) - Fuh)).
Esto implica que, [f(@,7) — f(u*,v*)] — 0 cuando k ~
+ooconk € I. O

Comentario 0.16. FEl Teorema 0.15 nos dice que
las soluciones (eficientes fuertes, eficientes y eficientes
débiles) del Problema PMO son también soluciones de
problemas de equilibrio y viceversa.

A partir de ahora denotemos por: EF al conjunto de
soluciones eficientes fuertes, E al conjunto de soluciones
eficientes y ED al conjunto de eficientes débiles del Prob-
lema PMO asociado al Problema PDN.

Corolario 0.17. Los conjuntos EF y ED son cerrados.

Teorema 0.18. Sea (Z,§) € R una solucion del sigu-
iente problema:
minimizar
sujeto a

h(z,y)

(z,y) € EF (16)

entonces, (Z,7) € R es una solucién del Problema PDN.

Comentario 0.19. El Teorema anterior nos dice que
EF es una cota inferior para el conjunto de soluciones del
Problema PDN. Por otro lado, sabemos que EF C E C
ED. Por lo tanto podemos pensar que el conjunto ED po-
dria ser una aprozimacién al conjunto de soluciones del
Problema PDN.

El siguiente Teorema presenta nuevas caracteriza-
ciones para las soluciones cficientes débiles del proble-
ma PMO y se basan sobre la funcién f del problema de
Equilibrio.
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Teorema 0.20. Sea @ € R. Los siguientes enunciados
son equivalentes:

1. we€e ED.
2. 4 es una solucion de EP.

3. Si existe v € R tal que F(v) X F(a), entonces
f(a,v) =0.

4. {veR:F(v) X F(a)} ={veR: f(uv)=0}
Prueba:

1) => 2) Por el Teorema 0.15, tenemos que (1) implica

(2)-

2) = 3) Tomemos v € R tal que F(v) = F(a). Esto im-
plica que f(@,v) < 0. Pero, como % es una solucién

de EP, entonces f(@,v) > 0. Asi f(@,v) = 0.

3)=4) Tome v € {w € R: F(w) <X F(u)}. Esto im-
plica que F(w) = F(u). Asi, f(@,v) = 0. Para la
reciproca, tomemos v € {w € R : f(@,w) = 0},
then 2T (F(w)—F(@) < 0Vz € D. Esto implica que
(F(@) — F(w)) € K y por lo tanto F(v) < F(a).

4) => 1) Supongamos que %@ no es una solucién de
EP. Entonces existe v € R tal que f(a,v) =
sup,cp 2L (F(v) — F(@)) < 0. Como D es com-
pacto, se tiene que F(v) < F(&). Esto implica que
F(v) < F(@), luego f(@,v) = 0}. Lo cual es una
contradiccién, por lo tanto Z es una solucién of EP.

O

Finalmente, introducimos un nuevo tipo de solucién
para el Problema PDN, al cual llamaremos solucién efi-
ciente débil.

Definicién 0.21. Se dice que (Z,7) € R es una solucion
eficiente débil del problema de dos niveles si (Z,7) € R es
un minimizador de h sobre el conjunto de soluciones efi-
cientes débiles del Problema PMO asociado al Problema
PDN.

Teorema 0.22. Si R es compacto y las funciones h y g
son continuas en R, entonces el Problema PDN admite
soluciones eficientes débiles.

Prueba: Sabemos que si las funciones h y g son contin-
uas, entonces ED es cerrado. Como ED C R, entonces
ED es compacto. Finalmente, por Weiestrass, h alcanza
su minimo en ED. "

6. Conclusiones

El Problema PDN, es un problema muy dificil, inclu-
so para el caso lineal. En este trabajo introducimos una
clase de soluciones aproximadas para este problema. Dec-
imos aproximadas, porque esta aproximacién es basada
en el hecho que toda solucién eficiente fuerte es solucién
del Problema PDN y toda solucién eficiente débil es una
aproximacion al conjunto de soluciones eficientes fuertes.
En los subsiguientes trabajos trataremos el caso lineal
y el caso cuadrético, para finalmente tratar el caso non
lineal.
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La ecuacién de Schrédinger permite determinar el estado de un sistema fisico, SF, en cualquier instante t,
expresado por una funcién de onda ¥, cuando se conoce el estado Wy, del SF en un instante anterior to < t.
Feynman inventé otro camino para determinar ¥, a partir de un estado anterior ¥;,, recurriendo al lagrangeano
clasico del SF. Dicho lagrangeano clésico permite construir una matriz K(t,to), de manera que ¥; = K(t,t0) Uy, .
La construccién de la matriz K (t,to); es decir, de sus elementos K (t,z;t0,20) = K(t, t0)zxg, €Xige un proceso de
integracién muy especial que solamente es analiticamente realizable en contados casos, como son el de la particula
libre y el del oscilador arménico. Aqui, luego de consideraciones introductorias, presentamos los detalles del cdlculo
analitico de la matriz de Feynman para el oscilador arménico.

Palabras claves: Integrales por caminos de Feynman, propagador, funcién de Green, oscilador arménico.

The Schrédinger equation allows us to determine the state of a physical system, PS, at any time, expressed by
a wave function ¥; when the state Wy, of the PS is known at previous time ty < t. Feynman invented another way
to determine ¥; from a previous state Wy,, using the classic lagrangian of the PS. This classic lagrangian allows
to build a matrix K(t,to), such that ¥; = K(¢,10)¥¢,. The building of the matrix K (¢,to), this is, of its elements
K(t,z;t0,70) = K(t,%0)z2, demands a very special integration process that can only be analytically solved in few
cases, like that of the free particle and the harmonic oscillator. Here, after introductory considerations, we present
the details of the analytic calculus of the Feynman’s matrix for the harmonic oscillator.

Keywords: Integrals by Feynman’s paths, propagator, Green’s function, harmonic oscillator.
Como es sabido, el estado ¥; de un sistema Fisico,

SF, en un instante ¢, queda determinado como solucién
de la ecuacién de Schrodinger,

¢Cdmo construir la matriz K(t,ty)? Para construir
la matriz (3), Feynman postulé que sus elementos de
matriz se obtenfan de:
—h hov
%v"’\pﬁquﬁga—; =0 (1)

La solucién de ¥; queda determinada (por las condi-

Kesitnm) = Yew {150} 6

ciones de contorno del problema y) por el estado ¥, del
SF en un instante anterior ¢g.

La ecuacién diferencial de Schrodinger puede ser
transformada en una ecuacién integral, para la cual exis-
te una "funcién de Green”, K (t,x;to,zo) (donde ésta es
cero para t < tg), tal que:

Uy(z) = / deoK (¢, @ to, 20) Uiy (o) ()

Considerando que ¥, es un vector (de indice continuo)
cuya z-ésima componente es ¥;(x), entonces la funcién
de Green puede considerarse como elemento (z, o )-ésimo
de una matriz K (t,to), de manera que la ecuacién inte-
gral puede ser escrita simplemente como:

\I}t = K(t, to)\l’to (3)
de donde para t; < t3 < t3, podemos escribir,
‘Iltg = K(t37 t2)\Ilt2

\Ijtzz = K(lQ, tl)\I’t]
Uy, = K(ts, t1)¥y,

con lo cual se verifica que:

K(ts,t1) = K(t3,t2) K (2, t1) (4)

donde la suma es realizada considerando todas las posi-
bles trayectorias matemdticas (continuas y diferencia-
bles), que conectan los puntos crono-espaciales (¢, Zo)
y (t, ) , de manera que q(to) = =0 , q(t) = z ; la fun-
cional S(g) es la (integral de) Accién correspondiente a
la trayectoria (matemadtica) q , es decir:

|
\
|
¢, t, t, t

Figura 1. Se muestran 38 de las infinitas trayectorias
que , conectando (t,z) con (to,xo) , pasan por los pun-
tos crono-espaciales interiores cualesquiera, (ti,21) y
(t27$2)'

Facultad de Ciencias - Universidad Nacional de Ingenieria



La matriz de Feynman del oscilador arménico

it

S(a) = | a810,400),6)) (6
ty

donde L es el campo lagrangeano del correspondiente

SF. Nétese que en (5) se trata de una "suma”de niimeros

complejos unitarios; y que todos dichos nimeros comple-

jos aparecen con un mismo coeficiente ignal a la unidad.

Es claro que entre todas las trayectorias también es-
tard la trayoctoria clasica que da a la Accién (clsica)
un valor extremal; pero en (5) esta trayectoria cldsica es
tratada igual que cualquiera de las otras trayectorias. En
la Figura 1 se muestran 3 de las (super)infinitas trayec-
torias que conectan los puntos crono-espaciales (¢, )
y (to,xo). Si consideramos dos puntos crono-espaciales
(ti,z1) ¥y (t2,22), con 1ty — t; = ¢, suficientemente
pequeno, y bajo las condiciones de que cada trayectoria
es continua y diferenciable, podemos aproximar:

* Ty + 22 ey Ta— X
=212 Py =2k
) = L2 () = 222
Para :
.ttt
9

{,-€ N

Lte trte

Figura 2. De acuerdo con la aprozimacién segqin la
cual, con t* = (t1 +t2)/2, se realiza el siguiente reem-
plazo g(t*) = (2 +22)/2, 4(t%) = (w2 — 7))tz — 1),
Entonces todas las trayectorias que pasan por los puntos
crono-espaciales (¢1,21) y (tg,22) coincidirdn en dicho
tramo. Esto supone que la diferencia to —t1 = € es sufi-
cientemente pequena. Ndtese que lo mismo sucederd, por
ejemplo, con los puntos (t1,21) y (t3;24) donde zf es
cualquier punto de lao recta espacial construida para el
instante ta, como se muestra.

Como consecuencia de la aproximacién anterior, to-
das las trayectorias que, conectando los puntos (t,z) y
(to, o), pasan por los puntos (muy vecinos temporal-
mente, € ~ 0) (t1,%1) ¥ (f1 + &, z2), coincidirdn en dicho
intervalo; lo cual deberd ser tenido en cuenta cuando

se requiera que las integrales (de la suma) sean conver-
gentes.

Si ahora partimos el intervalo (f,t) en N sub-
intervalos de igual longitud, (tx—1,%x), con

t—1g
N’

by —tp—1=¢=

entonces en cada sub-intervalo (para N muy grande
6 € = 0) las trayectorias pueden ser reemplazadas por
segmentos de rectas, como se muestra en la Figura 2.
Consecuentemente, las trayectorias que conectan a los
puntos (¢, z) y (to, 20) quedan aproximadas por trayecto-
rias poligonales (sin que, en la integracién, tengan may-
or incidencia los puntos en los que la velocidad es dis-
continua). Asf podemos escribir:

N o oty - .
te +te—1 Tr + Loyl Tp — T
NZ/ dgL(k kl’lk 'Lkl,lk, Tk 1)
b 2 2 £

N
N th+ k-1 Tk +Tp—1 Tp— Th—3
= ) Bl e, s

Con lo cual obtendremos:

Kn(t,x;to, zn) =

. N
1€ tp +te—1 Tp +Th-1 Tk — Th_1
exXp | —— L ,
;Pkp [ h kz“:l ( 2 ’ 2 ' & )

(7)
donde, si existe el lfmite indicado, deberd cumplirse que:
Kn(t, 3 t0, 20) "=3° K(t, z; to, 7o) (8)

Téngase presente que en la suma (7) las trayectorias
q son poligonales, y que:

{N — oo} & {e— 0}

A continuacién procederemos a expresar lagrangeanos
del tipo:
L(8,z,v) = Av® 4+ Bx?,

donde A, B son ciertas constantes, como suma de dos
lagrangeanos. Sobre una trayectoria g tendremos que:

1(6) = L(6, q(9), 4(6)) = Aq(6)* + Ba(6)

Si gerq o5 la traycctoria cldsica (donde la funcional de
Accién toma un valor extremal), definimos una trayecto-
ria desplazada.:

1(0) = q(0) — geta(9)
Siendo asi, tenemos entonces:
1(0) = A[(0) + deta(9))* + BIn(8) + qeia(0)]
= AG%,(0) + Bgla(0) + ATP(0) + Bia(0) +
+247)(0)dcta(6) + 2B 17(6)gc1a(0)
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Definiendo:
Lcla(ay (Icla(a): ‘jcla(a)) = Aqfla(e) + B Q;%,la (9)

Liras(8,n(6),1(0)) = A1*(€) + Bn*(6)

_ 9)
m(0) = 2 An(0) 4eia ()
s(0) = 2 Bn(0) geta(6)
Tendremos que:
L= Ly, + Lijpgs +7+ 8. (10)

Como se muestra en [4], (pdg. 60), y en el Apéndice
B, la suma de las integrales de r y s es nula. Esto per-
mite que la funcién lagrangeana se pueda escribir como la
suma de dos lagrangeanos independientes y, correspondi-
entemente, la funcional de Accidn se pueda escribir como
la suma de dos funcionales independientes.

t t
b)
///\\\\
/ \
\
/ \
/ \n=q-4q,
/ \
/ \
/ \ - - \\\\ i
N \\ /
to t

Figura 3. En a) se muestra a la funcion n = n(f) y
Gla = Qela Tespectivamente. Luego, en b) se tiene a la
funcidn resultante 1 = q — qea; es decir, n(6) = q(8) —
Geia(8), para to < 6 < t; la cual debe satisfacer lo sigu-
iente: {q(to) = o, q(t) = z} <= {n(to) = 0,n(t) = 0}

Este altimo hecho permitird, a su vez, que los ele-
mentos de la matriz K (¢, to) se puedan escribir como el
producto de dos factores, lo que simplificara el cédlculo de
dichos elementos de matriz. Asf, a partir de:

L= Lcla + Ltras

obtenemos enseguida que:

S(q) = S(qdu,) = SLT{LS (7])

Luego, podemos escribir:

K(t,z;t0,20) = Y eap {%S(q)}
q
= eap 2 Sutal@) + + Suranl)
7] h cra h LTas

=exp {%S(qui L, to)} En: erp {%Sms (m; £, to)}
e

Sis para ry = qda(tl) ‘Y1, T2 = qda(tZ) + Y2, defini-
mos:

J(t2 @i tr, 1) = Y exp { : Stras(; b2, tl)}
n

entonces podemos verificar que:

R i
i K(t2, ®2;t1, 1) = exp {ES((Icla§t2atl)} J(t2, y2:t1,91)

i K(t,2;t0,20) = earp{%S(qcm;t, to)} J(t,0;t0,0)
iii / dﬂ?gl((tg,.’l!g;tg,mg) [\’(tz,.’!:’z;tl,J?]) =
— 0
)
= exp =S(qeta; ta, t X
6»‘3}’{}7 (qetas ta, 1)}

s &)
X/ dyaJ (ts, ys; ta, y2) J(t2, y2it1, y1)
—o0

o N
iv / d:nldmg...da:/v_ln K(tk, 2rith—1,25-1) =
=0 k=1

1
= 8.’L‘-p{ﬁS(QCla§t,t0)} X

N

o0
X / dyld'yz»-'-dyN—ll_I J(brey Yrs th=1, Y1)
=08, k=1

Por otra parte, las funciones 7, que se anulan en los
extremos, 7(ty) = 7(¢) = 0, pueden ser desarrolladas en
el intervalo (tp,t) como una serie de senos:

o0
n(0) = Zak sen(knf/T) ,donde T =t —t;,  (12)
k=1

Es decir, en el espacio de las funciones continuas y
diferenciables en el intervalo (fo,t), cada funcién queda
caracterizada por el (conjunto ordenado) vector infinito-
dimensional (a1,as, ..., ¢k, .....); y para obtener todas las
funciones 17 debemos considerar todos los posibles vec-
tores, es decir, todos los posibles valores de cada a,
donde —o¢ < ap < 00. También tendremos:

o0

W(8) = (k/T)ax cos(kmd/T) (13)

k=1

Facultad de Ciencias - UNI
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Por otra parte, teniendo presente que :
T
/ dfsen(jn8/T) sen(kw0/T) =
0
15
= / df cos(jm8/T) cos(knf/T) = (T'/2)é
0
Entonces para n? y 1% obtenemos:

IR o
to k

[ a0ip@) = /) S om0

k

Esto, con (9), nos permite escribir:

Stras(777 t, t()) = \/;da {A772(9) + B'r]2(0)}

=(T/2)> {B+A(kn/T)’}ax® (14)
k

Para construir J(t,0;%0,0) debemos considerar todas
las funciones 7, segin (14) tendremos:

Z exp {%Sms(n; t, to)}
- ¥ ew{(%)‘;“f‘(?)“'f”

(a1,02,...,ak,...)
Es decir, puesto que los coeficientes ax representan a
numeros reales, tendremos:

J(t,0;%0,0)

J(t,0;t9,0) = A}l’m /da’{daz....da}‘w X

. exp{(%)é{{l?-}-fl(k ) Yo ]}

donde aj = rrag, siendo los r ciertos coeficientes que,
como veremos més adelante, garantizan la existencia del
limite indicado. Entonces, con:

JM-— [rk/dakemp{< ) B+A(k;r> akz}}
Podemos escribir:
J(t,0;t0,0) = A}Enm I (15)

Calculemos :

I, = /da;C exp {(%)

sea(5) o)
() 7+(%)

-1/2

que,en el caso particular,

A = m/2

B = —-mw?/2— B/A=-w?
toma la forma:
~1/2
I = iTA 4 kr\?
T\ e T
—-1/2

(557 ¥ {1 (=)}
) (%)1/2 k{1 = (wr)?(km)2} /"

Con lo cual podemos escribir:

i ima\ /? wT\? i@
= Ii) k 1— [ =
#l kleH Hr’“ <4hT) { <k7r)}
(16)
Para hallar la forma de r , tengamos presente que

para el propagador K, de la particula libre se tiene lo
siguiente:

m 2 h
Ko(t,z;t0, o) = [W] BICP{ESO(Qcm;t,tn)}

Es decir, también deberia cumplirse que:

Jo(t, 0; 2o, 0) =
M } 1/2 2
, imm wT
= 11§ ek <4FiT> [1 N (E)
k=1
con w = 0. Por tanto, deberd cumplirse que:

M ) 1/2 1/2
in rok | 28 =™
M=o 1L ART (2mihT)

Lo anterior, indica que conviene elegir:

=) |7

Reemplazando en (16) la expresién exigida para los
coeficientes 7 , tendremos:

M m \1/2M wT\? I
Ju = kl;[l (27m'hT> [1 - (E) ]

m /2 8 wT\ 2 i
Ju = (m‘hT) kH [l - (E)

=1

1/2

:|1/2]\/1

de donde:

J(t, 0; to, 0) =

~1/2
m \V2| | M wT\?
= (27rihT> s {1 - (H) } (19}

REVCIUNI 10 (1) (2006) 6-12
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Con el objeto de calcular el dltimo corchete de la ecua-
cién (17), consideremos que la funcién

9(z) = sen(z)/z

satisface las condiciones mencionadas en el apéndice A,
y sus ceros simples se encuentran en los puntos —j7 y jm
para j = 1,2,3... Ademds g(0) = 1, ¢’(0) = 0; entonces
podemos escribir:

Aplicando el teorema mencionado tendremos:

m )1/2 [sen(wT)]_l/Z

2mihT wT

1/2
_ mw
- ( 2mihsen(wT) )

que reemplazado en (ii) da el propagador buscado:

wT 1/2
K(t, z;to, z0) = ewp{fS(Qda,t to)} <m>

Por otra parte se tiene que el valor extremal de la ac-
cién (Apéndice D) para el oscilador arménico, viene dado
por:

J(t,0; to,0) = (

S{qotast;to) = (ﬁ@) [(2® + 23) cos (wT') — 2z0z)

(18)

Entonces finalmente:

1/2
mw
Hllai2;it0; m0) = <2m’hsen(wT)> X

exp[(#%) {(2? +:c0)cos(wT)—2woa:}] (19)

Para verificar numéricamente la validez de la expre-
si6n obtenida (19) consideramos lo siguiente:

a) La funcién

7
U(t,z) = exp {_mw +1i w_t}

2h 2

satisface la ecuacién de Schrodinger para el caso del
potencial V(z) = (m/2)w?z?

b) La ecuacién de Schrodinger transforma la funcién
U (0, z) en la funcién ¥ (¢, z). Este mismo resultado

deberd obtenerse usando el correspondiente propa-
gador de Feynman,

o
Wit 7) = / dzoK (£, 730, 20)5(0, 20)
—00

a
~ diL‘oK(t,.’E;O,wo)\P(O,xo)

—a

donde (—a,a) es un intervalo fuera del cual los
valores de ¥(0,a) son insignificantes; y, posterior-
mente, los valores de la funcién resultante, W(¢, x)
también son insignificantes. Es decir, en el cdlculo
numeérico deberd tenerse cuidado que el intervalo
(—a, a) sea lo suficientemente amplio.

CONCLUSIONES
Debido a que:

(%) /O " ddan - (m;'Q) /0 " gt qu(yn(®) = 0

para 7(t) = sen(A\wt), se pudo escribir el propagador
como suma de productos, donde uno de los factores, co-
mo se ve en (11), es una funcién exponencial de la Accién
Clésica del oscilador.

La existencia del limite en la expresién (15) ha exigi-
do la introduccién de factores de convergencia ry, cuyas
formas se determinan aprovechando que el propagador
de la particula libre es conocido.

La férmula (19), obtenida para el oscilador arménico
ha sido numeéricamente verificada comparando el resulta-
do de aplicar las expresiones (2) y (19), con el conocido
resultado que se obtiene de la ecuacién de Schrédinger.

El propagador es, en realidad un elemento de una
matriz continua K (tg,t1), que transforma la funcién de
estado inicial ¢y en la funcién de estado en el instante
posterior ¢, ¥, = K(t,to)¥,,.

APENDICE A

En la referencia [3] (pag. 368), podremos encontrar
el teorema del anélisis complejo que dice: Sea g(z) una
funcién analitica en todo el plano complejo, con ceros
simples en z; . Si g(z) cumple que:

/
lim (M> x g(z) — 0 cuando |z| — oo
z

entonces se puede escribir:

- g(o)eo:p{z—g%‘())“)} X kfjl [(1 B 5;) “p (%)]

Facultad de Ciencias - UNI
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La matriz de Feynman del oscilador armdnico

Tabla 1.Cuadro comparativo entre las funciones de onda del oscilador armdnico obtenida mediante la ecuacion de

Schrédinger y el propagador de Feynman, las cuales corresponden a m = lkg , w = lrad/s , t = 1s.

Parte compleja
Schrodinger

Parte compleja
Feynman

-2.9844587485E-01
-3.2657139503 E-01
-3.5397581536 E-01
-3.8005979386 E-01
-4.0421567826 E-01
-4.2585060514 E-01
-4.4441045900E-01
-4.5940335471E-01
-4.7042126068 E-01
-4.7715843882E-01
-4.7942553860 E-01

-2.9881269027E-01
-3.2697277911E-01
-3.5441088180E-01
-3.8052691974E-01
-4.0471249379E-01
-4.2637401183E-01
-4.4495667734E-01
-4.5996800059 E-01
-4.7099944851 E-01
-4.7774490722 E-01
-4.8001479346 E-01

X Parte real Parte real

(m) Schrodinger Feynman
1.0E-17 5.4630150950E-01 5.4697296063 E-01
0.9E-17 5.9778492887E-01 5.9851965750E-01
0.8E-17 6.4794838370E-01 6.4874476756E-01
0.7E-17 6.9569478617E-01 6.9654985430E-01
0.6 E-17 7.3991183598E-01 7.4082125070E-01
0.5E-17 7.7951430399E-01 7.7847239351E-01
0.4E-17 8.1348788860E-01 8.1448773456E-01
0.3E-17 8.4093220011E-01 8.4196577700E-01
0.2E-17 8.6100341720E-01 8.6215870700E-01
0.1E-17 8.7343266358E-01 8.7450618600E-01
0.0E+00 8.7758256189E-01 8.7866118560E-01

APENDICE B

. d . o
A partir de : —(gn) = ¢+ §n y n(0) = n(T) = 0 ob-
tendremos que:
T T
/ o= _/ dt
0 0
entonces:

T 2 T
m .. muw
m / gy = T / dt qaa(t) n(t) =
2 Jo > ),

m

’
 dt[gia(®) + 0’ guaB)] n(t) = 0

APENDICE C

Con respecto a la tabla 1, cabe recordar que la fun-
cién de onda de Schrédinger para el oscilador es de la
forma:

¥(t,) = [cos (%) eap(-aa)] +

+1i [sen (%t) exp(—am2)J (20)

donde o = mw/2h. Por otro lado, via caminos de Feyn-
man se tiene que: |

U(t,z) = / Y LK (,2,0,900,2)  (21)
donde:
¥ (0, 2) = exp (—az?)

K(t,z,0,z) = Aexp {iB [(22 + z2)cos(wt) — 2230]}
mw 1/2
A= |0
[2zh, sen(wT)]

B o)

Es importante resaltar el hecho de que la funcién ini-
cial ¥(0,z) es del tipo gaussiana, y ésta es diferente de
cero sblo para cierto dominio simétrico,

[~1,00E — 16;1,00E — 16] (22)

con respecto al origen. Entonces si a esta tltima se le
multiplica por la funcién oscilante respecto al eje x , tal
como K (t,z,0, 2), resulta habil reemplazar los limites de
integracién < —o0,00 > de la expresién (21) por (22).

Justamente bajo estas consideraciones se efectud la
integracién numérica requerida, las cuales aparecen en la
tabla 1.

APENDICE D

Valor extremal de la accién clédsica para el oscilador
arménico simple: Para la accién tenemos,

t
S(ast,to) = / dtL(g, §.?)
to

en donde, la trayectoria ¢ : R — R™ que conecta a los
puntos cronoespaciales (tg,zo) y (¢, ) previamente fija-
dos. Entre todas las trayectorias posibles g(t), la trayec-
toria clésica, g, , que da un valor extremal a la Accidn,
resulta ser de la forma:

Gela = Mcos(wt 4 §) (23)

donde se exige como antes, que ésta curva pase por los
puntos crono-espaciales (to, zo) y (¢, z); esto es,

Qeia(t) = = = cos(wt + 6)

(24)
geta(to) = zo = cos(wtq + 9)

Agi, la Accién queda expresada por:

Stqda; t, tO) =

=/0Tdt [(ﬂl—’;ﬁ)} [ cos?(wt +6)]

_ [(LQM—)] [sen(wT)] [cos(wt + wio +20)
(25)
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donde, T' =1t —ty. A partir de la expresién (24) se ob-
tiene:

2, ,2
M?2cos(wT) cos(wT)

cos(wt + wtg + 28) = [

Reemplazando (26) en (25):
mw z? + 22
S(qaiait,to) = [——— o
(e 0) [ D) Sen(lUT)] {COS(’U)T):' +
mw? M2
2 sen(wT')cos(wT)

Ahora, a partir de (24) podemos conseguir una expre-
sién explicita para M?2:

(27)

xg = M cos(wtg) cos(§) — M sen(wtq)sen(d)

z = M cos(wt)cos(8) — M sen(wt)sen(d)

de donde:
zo sen(wt) — xsen(wto) = M sen(wT') cos(d)
zo cos(wt) — x cos(wty) = M sen(wT') sen(§)

Elevando al cuadrado y sumando miembro a miembro
se obtiene:

2
Mo [EIZU_YT)} [2® + 25 — 2@ mcos(wT)]  (28)

Finalmente, insertando (28) en (27) :

mw

Saasitte) = [ s

} [(z® + z2)cos(wT) — 220 ]
(29)

1. R. Feynman A. Hibbs, quantum Mechanics and Path Inte-
gral Mc Graw-Hill, 1965.
2. H.G. Valqui, El problema, de la integral de Feynman, Revci-
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3. Arfken, Mathematical Methods for Physicists.
4. R.P. Feynman, Statistical Mechanics a set of lectures.
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En nuestra institucién hay una considerable cantidad de pacientes con carcinomas de piel, para los cuales, el tratamiento de
radioterapia con campos pequefios de electrones de alta energfa es una de las opciones mas comunes de tratamiento. La
dosimetria mediante cdmara de ionizacién en campos pequefios de electrones de alta energia, segin lo especifican los
protocolos internacionales de dosimetra, requiere de cdmaras de ionizacién con caracteristicas especiales; equipos con los que
no contamos en nuestra institucién. Esto nos pone en la necesidad de utilizar un método alternativo para realizar estas
mediciones. El comportamiento lineal de las peliculas en electrones de energfas mayores a los 250 keV hacen de la dosimetria
de pelicula una de las mejores opciones para realizar mediciones en campos pequefios de electrones de alta energfa; tanto por su
calidad de resultados, informacién que se dispone y bajo costo. Este trabajo tiene como objetivo proveer al departamento de
radioterapia del Instituto Nacional de Enfermedades Neopldsicas “Dr. Eduardo Céceres Graciani” (INEN) de un método
préctico, seguro y econémico para realizar la dosimetria de campos pequefios de electrones de alta energfa; de tal manera que
los recomendaciones internacionales para dosimetria de electrones de alta energfa utilizando pelicula sean aplicados teniendo en

cuenta los recursos que disponemos, sin que eso implique que la calidad de los resultados obtenidos se vea afectada en forma
desfavorable.

Palabras claves: Dosimetria en campos pequefios, dosimetrfa de electrones, dosimetria de electrones, radioterapia.

In our institution there is a considerable amount of patients suffering skin carcinomas, for which, the treatment using small
fields of high energy electronis a common option of treatment. The dosimetry using ionization chamber in small electron fields
of high energy, according with the international protocols of dosimetry, requires of ionization chambers with special
characteristics; equipment that our institution does not count; so it is necessary an alternative method to make these
measurements. The linear behaviour of the electron films in energies greater than 250 keV; makes the film dosimetry one of
the best options to make measurements in small electron fields of high energy; as mmch by its quality of resuits, information and
low cost. The objective of this work is to provide to the Radiotherapy Department of the Instituto Nacional de Enfermedades
Neoplésicas “Dr. Eduardo Céceres Graciani” (INEN) a practical method, safe and economic to do the dosimetry of small
electron fields of high energy; in a way that the international recommendations for dosimetry of electrons of high energy using
film are applied considering the resources that are available, without implies that the quality of the results be affected in

unfavourable form.

Key words: Small fields electron, electron dosimetry, film dosimetry, radiotherapy.

1. INTRODUCCION

Se denomina campos pequefios de electrones a aquellos
para los que la distancia del borde del campo al eje central es
mds pequefia que el rango prictico de los electrones en
tejido.  Los protocolos internacionales recomiendan medir
el PDD, la penumbra y el factor de salida para cada campo
pequefio de electrones utilizado en tratamientos de pacientes.
Esto se debe a que en campos pequefios varia el PDD,
trasladdndose la posicién del maximo mds cerca a la
superficie por la falta de equilibrio lateral [1,2,3,4]. La
dosimetria con pelicula radiogréfica se realiza comtinmente
con peliculas X-OMAT V; las cuales son especiales para
este tipo de trabajo, pero costosas; en su lugar, se utilizo las
peliculas KODAK EC, las cuales, a diferencia de las X-
OMAT V no poseen envoltura. La lectura de la densidad
Sptica se realizo con un densitémetro de 2mm de resolucidn
espacial. El fantoma utilizado en las dosimetrias de pelicula
es acrilico transparente, el cual es permisible de utilizar para
energias de electrones tales Rsp =<4 g cm. 2 [2].

Antes de realizar la dosimetria de pelicula en campos
pequefios de electrones es necesario verificar que nuestro
método de trabajo nos da resultados consistentes; es por ese

motivo que primeramente hacemos la dosimetria de pelicula
en tamafios de cono que pueden ser contrastados con
dosimetria mediante cimara de ionizacién.

La cdmara de ionizacion que utilizamos es una PTW
34001 (Roos). La cual posee una separacién de electrodos
de 2mmy; lo cual representa su resolucién espacial.

Una vez verificada la metodologia, es decir, ver que la
concordancia entre los valores obtenidos por ambos métodos
(pelicula y cdmara de ionizacién) esta dentro del 3%, se
realiza un caso modelo de dosimetria de pelicula en un
campo pequefios de electrones.

2. COMPARACION ENTRE LA
DOSIMETRIA REALIZADA CON
PELICULA Y CAMARA DE IONIZA CION
EN CAMPOS DE ELECTRONES DE ALTA
ENERGIA

Las peliculas EC Film fueron cubiertas en el cuarto oscuro
cuidadosamente con sobres de peliculas X-OMAT V, que
anteriormente se utilizaron en nuestra institucién.

Como prioridad es necesario verificar la linealidad de la
pelicula con la dosis; para lo cual, expusimos peliculas de
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manera perpendicular al eje del haz. El fantoma utilizado
fue acrilico transparente, la pelicula se colocé a una
profundidad de 0.9 cm de acrilico, equivalente a 1 cm de
agua. El resultado de estas exposiciones en medidas de
densidad dptica (DO-velo) se puede ver en la figura 1.

En la figura 1, el velo restado de la DO puede ser
confundido con el oscurecimiento generado por la radiacién
dispersa del cono; es por ese motivo, que la medida del velo
se toma de la pelicula expuesta a menor dosis. La primera
conclusién que obtuvimos en este trabajo es que podemos

relativa dentro de 47 cGy y 476 c¢Gy, debido a que esta en
su zona lineal. Otro punto de mucha importancia que
podemos deducir de la grafica a la hora de exponer la
pelicula en forma paralela al haz para medir PDD, es la
disminucién de la dosis que recibe la pelicula con la
profundidad; por ejemplo si queremos observar el PDD hasta
el 10% de dosis, la pelicula debe ser expuesta a una dosis de
476 cGy en la profundidad del maximo de tal manera que en
la profundidad del 10% reciba una dosis de 47 cGy y
consecuentemente no pasemos el umbral de linealidad.

utilizar las peliculas KODAK EC Film para dosimetria

Curva de Calibracién de la Pelicula KODAK EC
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Figura 1. Curva de calibracion de la pelicula EC FILM realizada en el acelerador Lineal

Mevatron. Energia de 5 MeV

Para observar el PDD del haz y el factor de salida
ubicamos la pelicula en forma paralela al haz, entre liminas
de acrilico cuidando que el borde de la pelicula coincida con
el de la superficie del fantoma de acrilico, para lo cual,
doblamos cuidadosamente los bordes del sobre dé la pelicula
que sobresalen.

Figura 2. Exposicién de pelicula en forma paralela al haz
con el cono de diez utilizando acrilico transparente como
Sfantoma.

Expusimos la pelicula a 400 UM con los conos de diez y
de cinco por diferentes zonas de la pelicula (ver figura 2).

Se midi6 la densidad éptica de la pelicula tanto para la
zona expuesta con el cono de cinco como el de diez.

Para medir el factor de salida dividimos la DO del
méximo del cono de cinco con la del cono de 10 (se les resto
el velo en ambos casos), y obtuvimos que la variacién con
respecto al valor hallado utilizando cdmara de ionizacién es
de 0.7%.

Expusimos otra pelicula con cono de cinco en forma
paralela al haz a una dosis de 447 c¢Gy al méximo. En la
grafica 2 comparamos los PDD medidos con la cimara de
ionizacién en agua y la densidad éptica obtenida en la
pelicula. Las profundidades de las medidas obtenidas con
pelicula radiografica fueron corregidas por el cambio de
material de fantoma [4].

Como se puede observar de los resultados anteriormente
obtenidos la variacién de los PDDs y factor de salida
medidos con cdmara de ionizacién y peliculas es minima
consecuentemente, se aplico este método para la dosimetria
de campos pequefios de electrones de alta energia
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Comparacion PDDs Camara de lonizacion vs Pelicula KODAK EC
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Figura 2. Porcentaje de Dosis en Profundidad con pelicula y cdmara de ionizacién. Medidas
hechas en el acelerador lineal Mevatron con energia de 5 MeV'y cono de 5.

Tabla 1. Comparacion del Porcentaje de Dosis en

Profundidad medido con la pelicula y camara de ionizacion 3. CASO MODELO DE DOSIMETRIA DE
CAMPO PEQUENO DE ELECTRONES DE

Conode 5 p
— ALTA ENERGIA UTILIZANDO PELICULAS
Prof. (cm) PDD PDD Variacién EC - FILM
camara pelicula
(%) (%) . . N
Como ejemplo se hizo la dosimetria de un campo
0.9 99.56% 99.25% 0.31% irregular de la forma que se muestra en la figura 2. Las
1 100.00% 100.00% 0.00% dimensiones del campo son 3.5 x 2.3 cm’®. El Rp en agua
para electrones de 5 MeV es hallado de la pendiente de la
11 99.35% 99.19% 0.15% curva de PDD medido con cdmara de ionizacién con el cono
13 92.72% 92 41% 0.31% de quince [6]. El valor del rango pra?tico obtenit'io es de
235 cm. Por lo cual, el campo mencionado anteriormente
1.4 87.44% 87.63% -0.19% cumple con la condicién de campo pequefio de electrones.
15 80.34% 82 40% 2.06% Primeramente expu§imos una peh’.cula en forma parglela
al haz con el cono de cinco y posteriormente la expusimos
1.7 64.12% 64.70% -0.58% al campo irregular en otra zona de la misma pelicula; Una
o - o vez revelada medimos la DO de los campos expuestos de la
18 L Re.ge 1.27% pelicula. El factor de salida del campo irregular lo hallamos
1.9 44.28% 41.70% 2.58% por la relacién:
o, (o) o,
2 s2.r7%  8175% - 1.01% Fa= Fos (DO Velo)(DOcsucvel) (1)
2.1 24.46% 22.90% 1.56%
donde F_s es el factor de salida del cono de cinco. DOg max
2.2 16.93% 15.80% 1.13% y DOgs max son las densidades opticas en el maximo del
24 5.98% 8.39% 2.41% campo irregular y del campo de cono de cinco
respectivamente.
2.5 3.19% 6.18% -2.99% El factor de salida del campo irregular obtenido de la
26 1.56% 4.50% -2.94% formula (1) esde 0.41 cGy/um para un factor de salida de
5 0.74% 2.49% 2 75% cono de cinco que es de 0.68 cGy/um.
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Figura 3.Campo pequefio irregular utilizado como ejemplo
de dosimetria de electrones de alta energia utilizando
pelicula.

El PDD del campo irregular y el de cono de cinco es
presentado a continuacién;  las profundidades estdn
corregidas por el factor de correccién de profundidad agua -
acrilico.

4. ANALISIS DE RESULTADOS

La linealidad de la pelicula en el rango de 47 cGy y 476
c¢Gy nos permite utilizarla en este trabajo y posteriores
dosimetrias con electrones de alta energia.

En este trabajo debemos tener en cuenta que las medidas
de la DO en los primeros 5 mm de la pelicula expuesta en
forma paralela al haz no son validas; esto debido al aumento
en la dispersién producida por el mayor numero atémico de
la emulsién con respecto al del fantoma [5].

Podemos observar en la figura 2 que los PDDs obtenido
por la pelicula y la cAmara de ionizacién son semejantes. La
profundidad del mdximo medida en la pelicula esta 1x 0.1
cm;, al igual que el medido con cdmara de ionizacidn. Esta
incertidumbre se debe a la resolucién espacial de nuestro
densitometro.

De la figura 2 podemos ver que la diferencia entre el
PDD medido con cédmara de ionizacién y el medido con
pelicula se acenttan en las profundidades mayores a 2.3cm,
se puede justificar esta variacién debido a que la pelicula se
expuso a 470 cGy al mdximo lo que implica que a la
profundidad del PDD del 10% la pelicula estard entrando a
su zona no lineal. También debemos tener en cuenta que la
pelicula es lineal para energias de electrones mayores a
200keV y que la energia de los electrones disminuye con la
profundidad [4].

Comparacion de PDDs entre Cono de 5 y CP!

100% T i Bl @@ ( T i f | i T T T
I [ g 4 % * | I | I | 1 I | |
| | i * B | 1 | | 1 I I |

B A = ilions o = b @l i ol e B D el e Lol o
' % | \ \ | Py | | | | | \ | |
1 ] | | 1 ;O | I | I 1 | i |
- I I 1 1 | , & | | I | 1 I [ I

S . e T e e e
% 1 | ! 1 | 1 | | | | | 1 1 [
[ 1 1 | 1 1 g ¢ | | | 1 [ 1 [
1 ! | ] | | | | | i | | | | |

LS il el i e s fefe e e e e S It I I N
1 1 | 1 | | 1 l | 1 | I | 1
1 1 | 1 1 | 1 ? $ | | 1 1 I 1 I

0 S e T B e e e e i i

g 1 I 1 I | 1 I i I 1 1 | | I

1 1 I 1 1 | 1 B + | | | | l |

o o, 1 1 1 I 1 | 1 1 I | 1 I I 1
5 60%;sfim = =By SSRGS B RIS B SRn LS S RS Sees @ S e e T R T ST

1 ' | | 1 l 1 l ! i 1 1 | 1 |

1 I ) | 1 | 1 | % | I 1 | | |
400/0,‘____L_,_L-_.-J._,_J.--_._L._,_h_l.,__.J____J____I__.__(____I___-l-~.<..L___.._L.,.H-L..

1 1 1 I 1 I 1 ] I % 1 1 1 1 I I

1 ! ) 1 ] [ l I | | | 1 I 1 |

1 1 1 1 i 1 1 1 1 _@ 1 i \ il i
300/0”'_‘_f"""f'—‘T"’_T_—_'f"—“l‘_""‘|"‘°—|_"-"l ““““ e suamgmommenpn oSN RIS B IR

1 1 I I I I I I i I ? | 1 1 I ]

| ' I I I l | I 1 I l 1 ' l I
L ! 1 ! ' ! ! | [ DN TR IR S SIS S N

20opcfraies = BRI ES BRSNS § SISSNES 8 S5 TS & SESNE S Sy | % | | i i
[ 1 | | | [ | | | 1 ® | 1 ' |

h | ! [ [ | | I [ 1 | | g 1 | | !

0 A e T S B R e B Ll et ———k -k - - -
| | | 1 I | 1 ! 1 | 1 é [ |
) 1 ) 1 \ 1 \ ) i l § \

0% | | | | | | | | | | | | | 4 ? % %

T T T T T T T T T T T T T T .

(o] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 16 1.8 2 22 24 2.6 2.8 3
cm

[ e Pelicula Cono 5z Pelicula CPI |

Figura 4. Comparacién del PDD en agua entre campo irregular'y el cono de cinco. Energia SMeV

Otro punto que debemos tener en cuenta es que el rango
practico R, no varia con el tamafio de campo ya que es una
medida que depende solamente de la calidad del haz; sin
embargo, en campos pequefios la mediciones de PDD no se
hacen en una “geometria de haz amplio” (broad beam
geometry) requisito indispensable segtin la referencia [4]; es

por ese motivo que no se puede obtener el R;, a partir de las
curvas de PDDs en campos pequefios.

En la figura 4 observamos que la profundidad del
maximo del campo irregular es de 0.7 = 0.1 cm; lo cual, es
de esperarse debido a que la pérdida de equilibrio lateral
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produce el desplazamiento de la profundidad del méximo
hacia la superficie.

La profundidad de prescripcién de dosis usualmente es
la del 80% de dosis.

En el campo pequefio irregular esta profundidad
corresponde a 1.4 0.1 cm. segln se puede observar en la
grafica 3 a diferencia del valor obtenido para campos
normales que es de 1.53 + 0.1 cm.

A 1.53 cm. de profundidad el PDD del campo irregular
es de 70%; como se puede observar hay una diferencia de
10% en la dosis que llega a la profundidad del 80% si no
consideramos el cambio de PDD en el campo pequefio.

Estas diferencias se acentuaran a medida que se reduce
el tamafio de campo.

5. CONCLUSIONES

Podemos utilizar las peliculas KODAK EC Film para
dosimetria relativa dentro de 47c¢Gy y 470cGy.
El procedimiento utilizado para hallar la dosimetria de
electrones nos da resultados coherentes y contrastables con
otros métodos de Dosimetria, tal como cdmara de ionizacién.

La calidad de nuestros resultados esta limitada por la
resolucién de los equipos utilizados (tamafio de foco del
densitémetro y distancia entre los electrodos de la cimara de
ionizacién).

El no realizar una dosimetria de los campos pequefios de
electrones nos puede llevar a significativos errores al
momento de suministrar dosis a pacientes.
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Supervision in-situ y en tiempo real del color de una muestra liquida
usando PCA 3D
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En éste trabajo se presenta un sistema capaz de supervisar el color que toma una muestra liquida en un instante de tiempo. El
sistema se basa en un sensor de color controlado por una computadora. Se disefié un software que adquiere los datos y realiza el
andlisis por componentes principales PCA, presentando en tiempo real el diagrama de puntuaciones PCA en tres dimensiones.

Palabras Calve: PCA 3D tiempo real, in-situ PCA, colorimetria.

In this work a system that monitors the color of a liquid flow, using Principal Components Analysis (PCA) in real-time, has
been achieved. The system is based on a commercial color sensor, which is controlled by a personal computer. Special designed
software acquires the data, and makes the PCA analysis. The three dimensional PCA score plot is shown in real-time.

Keywords: real time PCA 3D, in-situ PCA, reflectance, liquid flow color.

1. Introduccion

El color es un factor importante para muchas industrias
[1], a partir del exceso o falta de color es posible determinar
la calidad de un producto [2].

En muchos procesos industriales se usan técnicas
espectroscOpicas; las cuales analizan la luz reflejada o
transmitida a través de la muestra.

El uso de la luz reflejada por la muestra permite el
andlisis de una muestra opaca, 0 que por razones
experimentales de fabricacién, es imposible medir la luz
transmitida [3].

La reflectancia en el rango visible, se usa en la industria
para el reconocimiento de colores, y existen
espectrofotémetros comerciales que realizan dicha tarea.

Cada color tiene un espectro de reflexion (muestras
opacas) o transmisién (muestras transparentes) tinico en el
rango visible (400nm-800nm).

Técnicamente, supervisar el color de una muestra
involucra obtener el espectro visible y compararlo con el
espectro de un color de referencia. Sin embargo la
comparacién con un solo color solo da informacién acerca de
si el color de la muestra se acerca o aleja del color de
referencia.

El objetivo del presente trabajo es construir un sistema
automatizado que permita supervisar en tiempo real el color
de una muestra liquida; la cual pasa a través de una celda de
flujo.

2. Analisis por Componentes Principales
Dinamico

Para obtener el espectro de la luz reflejada por una
celda de flujo; se utilizé el sensor de color Honeywell
Mod.CRS301; el cual es un espectrofotémetro de reflexién,
para el rango visible (400nm — 800nm). Utiliza una fuente
de luz blanca Ja cual pasa a través de una fibra 6ptica hacia
un cabezal mévil, el cual posee lentes de enfoque. La luz se
que se refleja en la celda de liquido regresa a través de la

misma fibra 6ptica hacia el cuerpo del espectrofotometro; se
utiliza un prisma para dispersar la luz y la luz dispersada va
hacia 256 sensores, obteniéndose un espectro de reflexién
con 1.6nm de resolucién.

Por tanto el espectro de la luz reflejada por la celda de
flujo puede representarse por R; ; donde j es un entero entre 0
y 255.

En el presente trabajo se analizan datos dindmicos, por
tanto el nimero de muestras que se toma depende de la
frecuencia de sensado del sistema, asi para un tiempo ¢ se
pueden tomar i muestras, cada una de las cuales representa al
color que tiene el liquido en la celda de flujo en cierto
instante de tiempo. Dicha frecuencia de sensado debe ser por
lo menos el doble que la frecuencia de cambio en el color del
liquido y asi evitar errores de medida como lo predice el
Teorema de Nyquist.

Por tanto la forma del espectro cambia de acuerdo como
cambie el color del liquido. Y éste color cambia con el
tiempo.

En un trabajo anterior se analiz6 el espectro de absorcién
de muestras liquidas usando el Anélisis de Componentes
Principales (PCA) en dos componentes para discriminar a las
muestras [5].

En el presente trabajo se utilizé6 como base el PCA pero
con la diferencia, respecto al trabajo anterior, de que el
nimero de muestras no es fijo sino que varfa con el tiempo;
por tanto la medicién de j longitudes de onda (256 en éste
caso) o "variables" y de i (i=f{t)) muestras u "objetos",
pueden representarse por la matriz: R;;.

Cada medicién de una muestra i, se expresa como un
vector en el espacio j-dimensional. E1 PCA permite reducir
las dimensiones de dicho espacio.

Usando PCA los datos del espacio j-dimensional, se
proyectan en el plano formado por la componente principal 1
(PC1, es la direccién en el espacio j-dimensional, donde esta

la mayor variancia de R ), la componente principal 2 (PC2,
es la segunda direccién en importancia donde esta la

variancia de R ); y la componente principal 3 (PC3, es la
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tercera direccion en importancia donde esta la variancia de
R).

El primer paso es centrar cada objeto de la matriz
respecto de la media R ; como se observa en la ecuacién:

6y

Luego se crea un modelo lineal, el cual consta de un
término llamado de estructura, formado por el producto de
dos matrices (TP"), y el término de error residual, E, o la
parte de la matriz que no pudo ajustarse al término de
estructura, como se observa en la ecuacién:

R=TP" +E @)

O en forma equivalente:

Flujo de liquido

Lente M6vil

Celda de Flujo

Fibra Optica

R=itwp§+E

w=1

©)

donde A, es el niimero de componentes principales del
modelo, #, es el vector de puntuacién (score) para la
componente w y p,, es el vector de carga (loaging) para la
componente w. El algoritmo calcula sucesivamente cada ¢,, ,
pw Y cada E,, que es la matriz de error para cada componente
principal w. Los gréficos que se utilizan en el presente
trabajo son los graficos de puntuacién con tres componentes
principales PC1, PC2, y PC3, los cuales cambian en forma
dindmica cuando el color del liquido en la celda de flujo
cambia.

PC

Honeywell
CRS 301
Sensor de Color
Bomba
Peristaltica

Figura 1. Esquema de la configuracion experimental.

3. Procedimiento Experimental y Resultados

Se construyé una celda de flujo con dos ventanas
transparentes, fuera del vidrio de la ventana posterior se
colocé una pantalla blanca, De tal manera que la lente
mévil del sensor de color se colocé frente a la ventana
transparente. Ver figura 1.

Se desarroll6 un software en LabView para adquirir los
datos del sensor de color conectado a través del puerto RS-
232 ala PC, ver figura 2. Los datos del espectro obtenido se
normalizaron y se guardaron en un archivo.
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Posteriormente cuando el nimero de espectros  sea
mayor a 4; el software realiza el andlisis PCA. El software da
como resultado el grifico de puntuacion con 3 componentes.
Se prepararon 5 soluciones con diferentes colores: Amarillo
(E104, E120), Verde (E104, E131), Rojo (Acid Fuchsine,
Merck 7629), Naranja (Orange G, Merck 6878), Azul
(Aniline Blue, Merck 1275) y ademds el solvente (agua
destilada) el cual es transparente.

Usando la bomba peristéltica se succionaron en forma
continua las muestras; en el siguiente orden: solvente,
amarillo, verde, rojo, naranja, azul, y nuevamente el

20
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solvente; cuidando que no se generen burbujas en la celda de
flujo.

En la figura 3; se observa el grafico de todos los
espectros tomados durante el proceso. Se puede observar la
existencia de varias familias de curvas; cada una de las
cuales corresponde al color del liquido; por ejemplo desde el
inicio del experimento t=0 hasta t=40 muestras corresponden
al solvente; luego la siguiente familia al amarillo; luego
verde, luego rojo, luego naranja, después azul y por tltimo el
solvente. De tal manera que se puede distinguir a partir de la
forma del espectro cual es el color del liquido que pasa por

.

Experimental design Experimental design

s =

n v

0.0
save PCamp

j% 5 &

NOT ; a.00
number of sarmples left for PCA
0.09
3
3

Figura 2. Panel de control del software desarrollado para el sistema. Toma datos del sensor de color y los analiza usando

PCA y grafica el PCA-3D in-situ.

la celda de flujo. Este proceso resulta tedioso y poco préctico
para un operario, e inclusive es poco prictico en el momento
de implementar un algoritmo de computadora.

En la figura 4 se observa el grifico de puntuacién PCA en 3
dimensiones, hecho in-situ y en tiempo real; a través de él se
puede observar con claridad el cambio de color, ademds,
como es caracteristico del PCA, cada espectro que posee 256
pares ordenados (Longitud de onda, Reflexién); se reduce a
un solo punto, en este caso de tres dimensiones en el espacio

de componentes principales, facilitando la comparacién entre
colores y la formulacién de algoritmos especializados para la
determinacién de posibles causas en la linea de produccién
que estén motivando el cambio de color en el producto final,
y su correccién.

Usando el grafico de puntuacién fue posible determinar si el
color del liquido cambia, in-situ y en tiempo real. Ademads
con el grifico se pudo determinar hacia que color estaba
cambiando.

Fa
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Intensidad de
luz reflejada
por la celda

de flujo (u.a)
Longitud de Onda pj;\\ : 0
(nm) )

Wy ' Tiempo (cuentas)

Figura 3. Grdfico de todos los espectros de reflexion que corresponden a la variacién temporal del color del liquido que pasa
por la celda de flujo.

0.05

P 0
a

-0.05

0.08

PC2
004 01
Figura 4. Grdfico PCA-3D dindmico observado en tiempo real, el cual indica cémo cambié el color del liquido en la
celda.
3. Conclusiones. Usando el grifico de puntuaciones, dado por el sistema,

es posible distinguir que color tiene el liquido en la celda y la
Se desarroll6 un sistema que grafica el PCA con tres trayectoria del cambio de color del liquido.

componentes in-situ y en tiempo real; el cual da informacién El uso de éste sistema posibilita la supervision
acerca del color de un liquido que pasa a través de una celda auton'la'nzada del color .de una muestra asl €Omo la
de flujo. posibilidad de tomar medidas correctivas en una linea de

produccién para garantizar el color del producto.
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El presente trabajo informa acerca de la solubilizacién de la ditizona y algunos de sus complejos metdlicos en medio
acuoso por agregado del surfactante no-iénico Tritén X-100 estabilizado con 4cido clorhidrico, y estudiados mediante sus
espectros moleculares de absorcién en el visible. Esta propiedad se utiliz6 para el andlisis espectrofotométrico de mercurio
(11), plomo (I1I) y cadmio (II), obteniendo sus absortividades molares (Hg(II): 72 000, Cd (II): 41 000), rangos de pH Gptimos
(Hg(D): 1 -4, Pb (II): 4,5 - 8,5, Cd(Il): > 13), rango lineal (Hg(II): 0 — 3,3 ppm, Pb(II): 0 — 1,9 ppm, Cd(II): 0 - 0,6 ppm) y
estabilidad en el tiempo. Este método es alternativo a los métodos clésicos por extraccién con solventes, ademds es ventajoso
por ser mas rapido, menos tedioso, elimina el uso de solventes organicos téxicos y es menos costoso. También se aplica el
método ensayado para el anlisis de Cd(II) disuelto en aguas del Rio Rfmac.

Palabras claves: Ditizona, surfactante, micela, Tritén X-100, espectrofotometria.

In this work, present a study about the solubilization of the ditizona and their metallic complexes at aqueous medium by the
no-ionic surfactante Tritén X-100 stabilized with hydrochloric acid, and these were studied by spectrophotometry of
molecular absortion. This was used for the spectrophotometric analysis of mercury (II), lead (II) and cadmium (II) obtaining
molar absorptivity (Hg(II): 1 — 4, Pb (I): 4,5 - 8,5, Cd(1I): > 13); pH range (Hg(II): 1 - 4, Pb (II): 4,5 - 8,5, Cd(II); lineal
range (Hg(11): 0 — 3.3 ppm, Pb(II): 0 — 1.9 ppm, Cd(II): 0 — 0,6 ppm) and stability. This method is alternative to extraction

with solvents, besides being quick, less tedious, it eliminates the use of toxic organic solvents and it is less expensive.

Keywords: Dithizone, surfactant, micele, Tritén X-100, spectrophotometry.

1. INTRODUCCION

La Ditizona y su aplicacién en el analisis de metales

La ditizona o difeniltiocarbazona (3-mercapto-1,5-
difenilformazan), es un reactivo orgdnico muy conocido para
andlisis espectrofotométrico de metales. Se disuelve en
medio acuoso alcalino (20 g/L) pero es pricticamente
insoluble en agua a pH < 7 (5,0 — 7,2x10”) [1]. Su
solubilidad en cloroformo a temperatura ambiente es
aproximadamente 2 g/100 mL, y en tetracloruro de carbono
casi 0,05 g/100 mL. Estos dos solventes son usados casi
exclusivamente para el andlisis espectrofotométrico de
metales pesados con ditizona y son adecuados para la
concentracién del analito e incremento de la sensibilidad del
andlisis, ademds de poder eliminar interferentes vy
componentes de la matriz. Pero este método sufre de
algunas desventajas, como es el uso de solventes orgdnicos
clorados muy téxicos y tiempo de andlisis mas largos.

Surfactantes

Los surfactantes son moléculas anfifilicas que poseen un
grupo polar (grupo hidrofilico) y un grupo no polar (grupo
liofilico) muy similar a los detergentes y jabones [2].
Dependiendo de la naturaleza del grupo hidrofilico y su
ionizacién en medio acuoso, los surfactantes pueden ser
clasificados como: anidnicos (el grupo hidrofilico de la
molécula produce una carga negativa), catidnico (el grupo
hidrofilico de la molécula produce una carga positiva),
zwitteridnico (ambas cargas positiva y negativa pueden estar

presente en el grupo hidrofilico de la molécula) y no iénico
(el grupo hidrofilico no produce carga iénica aparente).

El Trit6n X-100 es un surfactante no-iénico (utilizado en
esta investigacién) que tiene un promedio de 9,5 unidades de
oxido de etileno por molécula en la parte hidrofilica y un
peso molecular promedio de 625. La Figura 1 muestra la
estructura del Trit6n X-100.

CHy CHj
HsC_C—CH2—C (OCHQCHz)g.S_OH

CHgy CHj

— g 7 v J

Grupo no Polar Grupo Polar

Figura 1. Estructura del Tritén X-100.

Formacion de Micelas

En soluciones muy diluidas las moléculas del surfactante
disuelto existen como mondmeros, pero cuando su
concentracién excede un minimo, llamado concentracién
micelar critica (cmc), se asocian espontineamente para
formar agregados moleculares (micelas).

Las micelas son bastante pequefias (didmetro de 3 - 6
nm) por lo que las propiedades macroscépicas de sus
soluciones se aproximan a la de una solucién homogénea, asi
éstas no se pueden filtrar usando los métodos
convencionales, y no provocan dispersién de la luz en la
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espectrofotometria convencional. La solubilizacién de los
surfactantes se realiza a través de la formacién de micelas.

Las micelas pueden ser de diferentes tipos, dependiendo
del medio. En medio acuoso, las micelas tienen el grupo
polar orientado a la fase acuosa y el grupo hidrofébico al
interior de éste formando las micelas normales, y en medio
no acuoso, la estructura de la micela es similar pero inversa
formando las micelas reversas.

b)

S,
/N

Figura 2. Tipos de micelas, a) Micela normal y b) micela
reversa

Solubilizacion micelar de los Surfactantes

Una importante aplicacién analitica de las micelas de
surfactantes no-iénicos es la capacidad de disolver algunos
complejos metdlicos poco solubles en solucién acuosa,
evitando asi extracciones con solventes organicos. Hinze [3]
ha realizado estudios del uso de surfactantes no-iénicos junto
con ligandos orgdnicos no-ionizados, tales como 1-(2-
piridilazo)-2-naftol ~ (PAN),  4-(2-piridilazo)-resorcinol
(PAR), y 8-quinolinol. Publicaciones recientes han
informado que el Triton X-100 proporciona un medio
apropiado para solubilizar complejos metilicos, en efecto
Cheng-Gin [4] investigé la sensibilidad y selectividad de la
determinacién  de  cadmio con  cadién  (4’-p-
nitrofeniltriazenobenceno) en presencia de surfactantes no-
iénicos.

En el presente trabajo se estudié la solubilizacién de la
ditizona y los ditizonatos de Hg(IT), Pb(II) y Cd(II) en medio
micelar de Triton X-100 (surfactante  no-idnico)
estabilizados en dcido clorhidrico, y se evalia algunas
variables  para su utilizacién en el  andlisis
espectrofotométrico de estos metales.

2. PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos y equipos

El surfactante Tritén X-100 se obtuvo de J. T. Baker, las
sales de cloruro de mercurio (II), nitrato de plomo y cloruro
de cadmio fueron de grado P. A las wmedidas
espectrofotométricas en el visible se realizaron en un
espectrofotémetro Perkin Elmer, modelo Lambda 10, con
celdas de 1,00 cm. Las medidas de pH se realizaron con un
potenciémetro Orién y electrodo de vidrio combinado Oridn.
Las medidas de Absorcién Atémica se llevaron a cabo en un
Espectrofotémetro de Absorcién Atémica Shimadzu, modelo
AA-6701F.

Solucion saturada de ditizona en Tritén X-100

Se preparé una solucién de Tritén X-100 al 5 % en HCI
0,1 M. A 15 mL de esta solucién se adicioné 5 mg de
ditizona, se agitd y filtr6. Se prepararon otras soluciones de
ditizona, disolviendo 10 y 15 mg del reactivo en 15 mL de la
solucién de Tritén X-100 preparada. También se prepard
distintas soluciones de ditizona en diferentes concentraciones
de Tritén X-100 (1 y 10 %). Los espectros UV-Visibles de
estas soluciones se registraron en el rango de 350 a 750 nm,
y la estabilidad de estas muestras en el tiempo se determiné a
partir de los espectros.

Preparacién de los complejos de Hg(II), Pb(Il) y Cd(II)
con ditizona y obtencién de sus espectros moleculares

Las soluciones de los complejos metalicos con ditizona
se prepararon segtn la Tabla 1.

Tabla 1. Preparacién de las soluciones de los complejos
metdlicos con ditizona en medio micelar de Tritén X-100
disueltos en 25 mL.

Vol. de solucién  Vol. de Vol. de ditizona
Metal metalica (mL) Buffer saturada en Tritén pH
de 100 ppm (mL) X-100 al 10 % (mL)
Hg(II) 1 3 2:5 «Q
Pb(ID) 1 - 7 6
cd(In 0,5 4 6 > 13

La solucién buffer para el analisis de Hg(Il) era HC1 1 N
y para el Cd(II) NaOH 10 %. Para el caso del anilisis de
Pb(II) se control6 el pH con solucién de HCl y/o NaOH 1 N
en forma cuidadosa. Los espectros visibles de estas
soluciones se registraron en el rango de 350 a 750 nm y se
determinaron las longitudes de onda de mdxima absorcidn
para los complejos obtenidos.

Analisis espectrofotométrico de Hg(IT), Pb(II) y Cd(II)

Se prepararon las soluciones de los distintos complejos
metdlicos segiin el procedimiento de la Tabla 1 variando la
cantidad del i6n metélico; a la longitud de onda mixima ya
determinada, se estudié la influencia del pH, estabilidad,
absortividad molar y rango lineal.

Determinacién de Cadmio disuelto en aguas del Rio
Rimac (altura del puente Los Angeles en Chaclacayo)

La muestra de agua se recolecté en frascos de
polietileno. Se tomé un volumen de 1 L y se agregé 1,5 mL
de HNO; concentrado. Se filtr6 al vacio con papel Whatman
No 42 y se concentré a 25 mL por evaporacién a 90 °C. Se
tomaron 3 mL de la muestra, se neutralizé con NaOH 1 N y
se analiz6 segiin el procedimiento para la determinacién de
cadmio. Se agrega 6 mL de la ditizona disuelta en Tritén X-
100 al 10 %, 4 mL de NaOH al 10 % y se enrasa a 25 mL
con agua destilada. Se lee la absorbancia a 532 nm con
blanco agua destilada y blanco de reactivos. Para la medida
de absorbancia se toma el valor corregido restando la
absorbancia del blanco de reactivos. Se prepara una curva de
calibracién de manera similar.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES
‘Estabilidad de la ditizona
Segdn Sandell [1] la ditizona en solucién cloroférmica

se presenta en equilibrio tautomérico, la forma tiol y la
forma tiona segiin muestra la Figura 3.

CeHs CgHs
NH—NH N—~NH
S -~ HS
N=—N N=—N
CeHs CeHs
Forma Tiona Forma Tiol

Figura 3. Equilibrio tautomérico de la ditizona en

soluciones cloroférmicas.

Estas dos formas corresponden a los picos de la Figura
4, el pico de absorciéon de mayor longitud de onda
corresponde a la forma tiona. Este espectro también muestra
que la ditizona se considera préicticamente estable dentro de
los 35 minutos. A los dos dias se muestra la descomposicién
de la ditizona. ‘

1.20

Tiona

1.00 1
0.80

0.60

Absorbancia

0.40 ]

0.20 ]

0.00 . I T
350 400 450 500 550 600 650

700
Longitud de Onda (nm)

Figura 4. Espectro de la Ditizona en medio Micelar de
Tritén X-100 al 5 % en funcion del tiempo. 1) 20 min. 2) 35
min. 3) 110 min. y 4) 2 dias.

La descomposicién de la ditizona se debe a su
oxidaci6n, segtn Irwing y Kiwan [5] puede ser:

HsCq
N=—N CeHs
\C S N—NI/-I
/AN
NH—N s—C
/ \
HsCg N=—=N
CeHs

Figura 5. Estructura de uno de los productos de oxidacion
de la ditizona, el bis-1,5-difenilformazdn-3-il-disulfuro.

Solubilidad de la ditizona

El espectro visible de diferentes cantidades de ditizona
disueltas en Tritén X-100 al 5 % se muestran en la Figura 6.
Estos resultados indican que la forma Tiona se satura (el pico
a mayor longitud de onda), y solo la forma Tiol (el pico a
menor longitud de onda) aumenta su intensidad de absorcién
al aumentar la cantidad de ditizona que se disuelve en Tritén
X-100. Este hecho se puede explicar si consideramos que
hay un equilibrio entre la ditizona sélida y la ditizona
disuelta, al disolver mas ditizona ésta pasa a la forma Tiol
aumentando la intensidad de su pico de absorcién. Quizés la
solubilizacién de la forma tiol de la ditizona sea en el interior
de la parte etoxilada de la micela [6] (que es la parte polar),
aumentando la energia de estabilizacién de la ditizona y
disminuyendo su longitud de onda maxima.

1.4

121
1.0
0.8
0.6 - 1

Absorbancia

0.4 -

0.2

0.0 —— =
350 450 550 650

Longitud de Onda (nm)

Figura 6. Espectro de la solubilidad de diferentes cantidades
de ditizona en 15 mL de Tritén X-100 al 5 %. 1) 1,5 mg
ditizona , 2) 5 mg ditizona , 3) 10 mg ditizona y 4) 15 mg
ditizona.

La Figura 7 muestra que al aumentar la concentracién
del Tritén X-100 se incrementa la cantidad de ditizona
disuelta debido a que aumenta también el nimero de micelas
en solucién.

25 -
2.0

1.5 4

Absorbancia

1.0

0.5 1
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350 450 550
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Figura 7. Solubilidad de la ditizona a diferentes:
concentraciones de Tritén X-100: 1) en Tritén X-100 al 1 %,
2)enTritén X-100al 5 % y 3) en Triton X-100 al 10 %.
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Analisis espectrofotométrico de Hg(I), PbdI) y Cd(I)
con ditizona

Los espectros de los complejos metdlicos de Hg(II),
Pb(II) y Cd(II) con ditizona se muestran en la Figura 8.

1.6
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Figura 8. Espectros moleculares de los complejos de Hg(II),
Pb(1l) y Cd(Il) con ditizona.

Los maximos de absorcién de estos complejos en medio
micelar de Tritén X-100 y cloroformo se muestran en la
Tabla 2.

Tabla 2. Cuadro comparativo de los mdximos de absorcion
en Tritén X-100 y cloroformo.

M:g;;ico pH Tritén X-100 (nm) en CHCl,
Hg (D) <4 493 486
Pb (1) 6-8 512 5
Cd an > 12 532 514

La Tabla 3 muestra también que son comparables los
resultados obtenidos del andlisis espectrofotométrico en
medio micelar con respecto al de extraccién con cloroformo.
En el caso de la determinacién de mercurio presenta un
ligero mejoramiento de la sensibilidad en Tritén X-100
(mayor absortividad molar), el cual es otra caracteristica de
los surfactantes de aumentar la sensibilidad en los anélisis
espectrofotométricos.

Tabla 3. Cuadro comparativo de los andlisis de Hg(I),
Pb(II) y Cd(Il) en medio de Tritén X-100 y cloroformo.

Cd(I)

Variable Medio Hg (I) Pb (ID)

CHCl, 1-4 6,5-10,5 6-14
Rango de pH

Tritén X-100 1-4 45-85 >13
Absortividad CHCs 68000 69000 85000
Molar Tritén X-100 72 000 41000 -

CHCl; 0-3 0-35 0-13
Rango lineal

Tritén X-100 0-33 0-1,9 0-0,6

Analisis de Cd(II) disuelto en Aguas del Rio Rimac

Se compararon los resultados obtenidos del método
propuesto con el de Absorcién Atémica:

7,5+0,4 (n=06)
7,13+0,05 (n=06)

Espectrofotométrico (propuesto)
Absorcién Atémica

Realizando la prueba F para comparar las varianzas de
ambos métodos, el método de absorcién atémica es mas
preciso. Comparando las medias, y suponiendo varianzas
desiguales, no hay diferencias significativas entre los
resultados a un nivel de confianza del 95 %, por lo que se
puede considerar que ambos métodos dan resultados
comparables.

4. CONCLUSIONES

La ditizona solubilizada en medio 4cido de Tritén X-100
es estable dentro de los 30 minutos y presenta un espectro
similar a los solubilizados en solventes orgdnicos. La
solubilidad de la ditizona depende de la concentracién del
Tritén X-100. Al disolver un exceso de ditizona, se favorece
la disolucién a la forma Tiol.

Los resultados de los andlisis espectrofotométricos en
medio micelar son comparables al métado de extraccidn con
cloroformo. Para el andlisis de cadmio y plomo, el rango
lineal es menor debido a sus bajas absortividades molares.
Para el caso del mercurio presenta un ligero mejoramiento de
la sensibilidad.

Se pudo aplicar el método estudiado para determinar
Cd(ID) disuelto en aguas del Rio Rimac, comparandola con el
método estandarizado de absorcién atémica, obteniendo
resultados comparables aunque este Gltimo €s mas preciso.

Los andlisis espectrofotométricos por solubilizacién
micelar son alternativos a los métodos cldsicos de extraccién
con solventes orgdnicos, no utilizan solventes clorados
téxicos y los anélisis son mas rdpidos. Actualmente estamos
investigando la solubilizacién de otros reactivos para anilisis
de metales en medio micelar como la 8-hidroxiquinolina,
ademds de otra aplicaci6n de los surfactantes no-iénicos, que
es la extraccién en el punto de enturbiamiento.
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Celdas solares nanocristalinas del tipo Gritzel fueron preparadas empleando peliculas fabricadas a partir de diéxido
de titanio comercial que fue modificado con 6xido de aluminio y sensibilizado con colorante. Las peliculas
nanocristalinas de TiO, modificadas con AI*> fueron obtenidas a partir de una suspensién de TiO, conteniendo una
pequefia cantidad de nitrato de aluminio sobre un substrato de vidrio conductor, seguido por secado, compresion y
finalmente sinterizado a 530°C. Los electrodos preparados con las nanoparticulas de TiO, con menos de 0,3 % en peso de
éxido de aluminio con respecto al TiO, mejoran la eficiencia de la celda solar sensibilizada. Esta cantidad corresponde a
menos de una monocapa de 6xido de aluminio, los iones de aluminio que se encuentran sobre la superficie del diéxido de
titanio afectan a la celda solar de diferentes maneras: cambia la posicién de los potenciales de la banda de conduccidn,
incrementa el tiempo de vida del electrén y hacen que el tiempo de transporte del electrén sea mucho mas lento debido a
la presencia de los iones de aluminio que se encuentran entre las particulas de TiO,.

Palabras claves: Nanoparticulas de TiO,, celdas solares, 6xido de aluminio, tiempo de vida del electrén, tiempo de
transporte del electrén.

Gritzel nanocrystalline solar cells were prepared using dye sensitized titanium dioxide films made from commercial
powder and modified with aluminum oxide. Nanocrystalline TiO, films, surface modified with Al3+, were manufactured
by depositing a TiO, suspension containing small amounts of aluminum nitrate onto conducting glass substrates, followed
by drying, compression, and finally heating to 530 °C. Electrodes prepared with TiO, nanoparticles coated with less than
0.3 wt % aluminum oxide with respect to TiO, improved the efficiency of the dye sensitized solar cell. This amount
corresponds to less than a monolayer of aluminum oxide. The aluminum ion surface treatment affects the solar cell in
different ways: the potential of the conduction band is shifted, the electron lifetime is increased, and the electron transport

is slower when aluminum ions are present between interconnected TiO, particles.

Keywords: Nanoparticles of TiO,, solar cells, aluminum oxide, electron life time, electron transport time.

1. Introduccion

Las celdas solares sensibilizadas son una alternativa
muy interesante en la tecnologia de celdas solares que estdn
siendo estudiadas desde principios de los afios 90[1-3]. El
presente trabajo sigue el estudio de peliculas delgadas por el
método de compresién a temperatura ambiente, la presién
utilizada para la obtencién de los electrodos es de 600
kg/cm® para obtener una pelicula mecdnicamente estable,
teniendo como electrolito liquido al par redox I/I3 en un
solvente orgdnico. Substratos de pldsticos conductores y
vidrio estdn siendo usados obteniéndose eficiencias entre 4 —
5 % bajo simulacién solar [4,5].

La eficiencia de este dispositivo depende mucho de las
recombinaciones que existen en la  interfase
TiOy/colorante/electrolito, las cuales deben de ser
minimizadas para mejorar la coleccién de carga. En la
actualidad estéan siendo reportados los resultados que indican
que la eficiencia es incrementada cuando la superficie del
TiO, es modificada wusando Oxidos aislantes o
semiconductores con una banda prohibida (band gap) alta
que va a formar barreras entre el colorante y el
semiconductor [ 6-9].

La excitacién del electrén por accién de la luz hacia la
banda de conduccién del semiconductor TiO, puede ocurrir
por efecto tiinel cuando se tiene una capa bastante delgada
del aislante por el contrario si esta capa es gruesa esto

determina que la eficiencia decaiga fuertemente, este aislante
reduce la recombinacidn en la interfase del electrodo y el par
redox [10].

Se conocen muchos métodos para depositar una capa
delgada de 6xidos aislante tales como Nb,Os y Al,O3 sobre
nanoporos de TiO,. Una de las técnicas que se estd usando
es la de Dip-coating a partir del alc6xido del metal, la
técnica de depdsito quimico en fase de vapor (CVD) que esta
siendo usado por Goossens et al.[11].

Un método bastante simple es la de mezclar sales cuando se
tiene al TiO, en suspensién obteniéndose a la nanoparticula
cubierta por el aislante cuando el electrodo es sometido a un
tratamiento térmico[8]. La ventaja de este método es que
permite controlar de una manera precisa la cantidad de 6xido
aislante que se tendrd en el electrodo. El presente trabajo
presenta la caracterizacién optoelectrénica de la celda solar
basada en particulas cubiertas por 6xido de aluminio,
respecto a los resultados de eficiencia, voltaje y corriente de
las celdas estos fueron reportados anteriormente[12], en los
cuales se encontré un incremento de estos pardmetros por
accion del 6xido de aluminio (n=5,6; Voc= 0,72 V ; Isc
=12,8mA).

Las muestras fueron obtenidas a partir de una mezcla
homogénea acuosa de nanoparticulas en forma de polvo de
TiO, mezcladas con diferentes cantidades de nitrato de
aluminio, esta pasta fue depositada sobre un substrato
conductor, secada, sometida a compresién y finalmente
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sinterizada.  Se estudié la influencia de la cantidad de
aluminio que se encuentra sobre las particulas de TiO; en la
celda solar respecto al transporte de carga y recombinacién
de carga. Se demostré que la cantidad de 6xido de aluminio
afecta los niveles energéticos asi como la cinética de celda
solar sensibilizada, estos factores estdn directamente ligados
al incremento de los pardmetros de eficiencia, voltaje y
corriente de la celda solar.

2. Parte Experimental

Las peliculas delgadas de TiO, cubiertas con 6xido de
aluminio fueron obtenidas de la siguiente forma:

Se prepararon soluciones acuosas con nanoparticulas de
TiO, (Degussa P25) a las cuales se le adicionaron sales de
nitrato de aluminio para la obtencién de diferentes
cantidades de éxido de aluminio (0,1- 3,6 wt %) en el
electrodo final, de la misma forma también se prepararon
peliculas de TiO; sin el 6xido de aluminio como electrodos
de referencia (blanco).

La suspensién fue obtenida usando un agitador
magnético por 2 minutos y agitada con ultrasonido por 30
minutos. La suspensién resultante fue aplicada sobre un
substrato conductor de vidrio (SnO,: F, resistencia 8 €/ )
usando la técnica “doctor blading”. Luego del deposito, el
agua fue evaporada a 25°C por 2h. La pelicula seca luego
fue sometida a una compresién de 600 kg/cm® usando una
prensa hidraulica [4,5].

Finalmente el electrodo fue sinterizado en un flujo de
aire caliente a una temperatura de 530°C por 30 min.,
obteniéndose de esta forma el electrodo de trabajo. Los
espesores en promedio fueron de 20um valores obtenidos
usando un perfilémetro (Dektak 3, Veeco Instruments). La
cantidad de 6xido de aluminio en la muestra fue calculada
asumiendo que la sal de aluminio se oxida completamente
durante el sinterizado. Por ejemplo se mezclaron 12g de
TiO, con 0,05 g de AI(NO;); y 18g de agua (Milli-Q),
obteniéndose 0,012 g de Al,O;, el cual es 0,1 wt.% con
respecto al TiO,. La morfologia de la superficie fue
estudiada por la técnica de microscopia electrénica de
barrido (SEM) usando un equipo LEO 1530. Los estudios
de difraccién de rayos X no muestran ningin pico
caracteristico de algunas de las fases cristalinas del 6xido de
aluminio, entonces el éxido de aluminio podria ser amorfo o
demasiado delgado para dar alguna sefial.

Preparacion de la Celda Solar

Los electrodos fueron sensibilizados utilizando una
solucién etandlica de 0,5mM bis(isotiocianato) bis
(2,2’bipiridil-4,4’ dicarboxilato) rutenio(II)
bistetrabutilamonio por 12h. El exceso del colorante fue
removido del electrodo con etanol diluido. El
contraelectrodo fue de platino, usando para ello una solucién
de 5mM H,PtClg en 2-propanol, colocando una gota de esta
solucién sobre un substrato conductor y haciendo un
sinterizado posterior en flujo de aire caliente a 380 °C por
10 min.

La celda fue llenada con el electrolito a través de un
orificio de 1mm que fue hecho en el contraelectrodo. La
celda solar fue ensamblada en forma de sindwich entre el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo para ello se us6 un

termopléstico (Surlyn 1601, Dupont) que funde a 120°C. El
electrolito usado fue: Lil 0,1 M, Ioduro de tetrabutilamonio
0,6 M, I 0,1 M, y 4-tert butilpiridina 0,5 M en acetonitrilo,
el orificio fue sellado con el pldstico Surlyn y un vidrio
delgado. Se puso pintura de plata en los electrodos para
mejorar el contacto eléctrico. El drea activa de la celda solar
fue de 0,785 cm’. La fuente de luz para las medidas de
tiempo de transporte del electrén, tiempo de vida y estudios
de acumulacién de carga se realizaron usando un Laser con
potencia variable y control de modulacién (Coherent
LabLaser, 10 mW, A= 635 nm).

El haz fue expandido para obtener una iluminacion
homogénea sobre la celda solar. Para la espectroscopia de
foto corriente de intensidad modulada (IMPS) se realiza una
modulaciéon del 1% de la intensidad de la luz. La
fotocorriente modulada fue medida conectando a la celda
solar un amplificador lock-in (Stanford Research Systems
SR®30) via un amplificador de corriente (Stanford Research
Systems SR570). La corriente fue integrada numéricamente
para obtener la carga. La carga en ausencia de la luz fue
restada en todos los célculos. El método de decaimiento de
voltaje y carga extraida se realiz6 usando el método
desarrollado por Duffy et al.[13]. La celda fue iluminada
por 5s bajo condiciones de circuito abierto, luego se dejé que
el voltaje decaiga por un cierto periodo de tiempo en la
oscuridad (tzd). Finalmente la celda se conecté en corto
circuito se midi6 la corriente y se obtuvo la carga extraida
(Q) por integracién. Se hicieron una serie de medidas para
diferentes valores de td entre 0 y 20 s con un intervalo de
0,5s.

3. Resultados

La Figura 1 es una imagen SEM de una pelicula de TiO,
con 6xido de aluminio (3,6 wt.% 6xido de aluminio) sobre
un substrato conductor de SnO,:F, para las otras
concentraciones que se trabajaron (0,1% y 0,6%) se
observaron figuras muy similares.

Figura 1. Micrografia SEM de peliculas de
modificado con éxido de aluminio (3,6 %).

TiO;

En la Figura 2a se muestra la carga extraida (Q) en
funcién del voltaje, para una celda solar con 0,1 wt.% de
6xido de aluminio.
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Se observa un incremento de carga a un cierto voltaje,
comparando con las otras celdas, a un potencial de -0,47V, la
carga es aproximadamente de 100 nC cm’ que corresponde
a una concentracién de 6 electrones por particulas de TiO,.
Para estos célculos se asume que las nanoparticulas son
esféricas con un didmetro de 25 nm, y que la porosidad de
estas particulas es de 57% [5], luego el niimero de
nanoparticulas en la pelicula es de 1,0 x10"em™. Cuando se
tiene los valores de extraccién de carga y del tiempo de
decaimiento (1d) se puede calcular el tiempo de vida del
electrén en la celda usando la siguiente relacién [14]:

_(dom)Y!
Te—Q(t)(“dt ) 1)

Se asume en esta ecuacién una recombinacién para los
electrones de un seudo primer orden. Como el decaimiento
de voltaje se realiza en la oscuridad, el tiempo de vida que se
tiene es de los electrones en la oscuridad, el cual podria ser
mucho mayor que si la celda estuviese bajo iluminacidn, en
la figura 2b se muestra el tiempo de vida de los electrones
como funcién de los potenciales de la celda solar, entre los
potenciales de 0,4 a 0,5 V, el tiempo de vida en general para
todas las muestras es mayor que 0,7s, la muestras que
contienen 6xido de aluminio tienen un tiempo de vida
mucho mayor comparadas con las que no contienen al
aislante.

Las medidas de tiempo de transporte de las celdas
solares modificadas con 6xido de aluminio fueron estudiadas
usando  espectroscopia de fotocorriente de intensidad
modulada (IMPS). Los tiempos constantes que se
encuentran son interpretadas como el tiempo de transporte
(Timps) que es una aproximacién aceptable si el tiempo de
transporte es mucho menor que el tiempo de vida del
electrén [15]. La Figura 3a muestra (Tyyps) como funcién de
la intensidad de la luz. El tiempo de transporte es mucho
més rdpido con el incremento de la intensidad de la luz como
ha sido observado en estudios anteriores [16-18].

Los tiempo de transporte de las celdas sin 6xido de
aluminio y con 0,1wt.% de 6xido de aluminio son muy
parecidas, pero este se incrementa significativamente con
celdas con mucho mas éxido de aluminio. La figura se
presenta en escalas logaritmicas.

El tiempo de transporte de los electrones en las celdas
nanoestructuradas esti directamente relacionado con la
concentracion de los electrones en la pelicula, la cantidad de
electrones acumulados fueron calculados a partir de la
fotocorriente generada por la celda.

En la figura 3b se muestra la carga extraida en
condiciones de corto circuito como funcién de la intensidad
de la luz, la tendencia general es que la carga en la
nanoestructura de TiO, se incrementa con la intensidad de la
luz, la carga extraida de la celda solar con 0,1wt.% de 6xido
de aluminio es sistematicamente mas alta que la celda solar
sin 6xido de aluminio.

La Figura 3c muestra el tiempo de transporte del
electrén como funcién de la carga extraida. El transporte de
electrones es mucho mis ripido cuando se tiene mas carga
acumulada, algo muy interesante es que el tiempo de
transporte se incrementa en las celdas que tienen al 6xido de
aluminio comparadas con la celda que no tienen el aislante.
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Figura 2. (a) Carga extraida como funcion del voltaje.
(b) Tiempo de vida del electrén como funcién del voltaje.
Las celdas solares fueron preparadas con diferentes
cantidades de Al (NOj3);.

4. Discusion

La discusién del presente trabajo estard direccionada al
efecto del 6xido de aluminio sobre el TiO, en términos de la
variacién del band gap (energético) y propiedades de
transporte (cinética).

Efectos de foto voltaje

El fotovoltaje de circuito abierto (Voc) de la celda solar
esta dada por la diferencia del cuasi nivel de Fermi de los
electrones en el oOxido metdlico y el potencial del
contraelectrodo el cual es igual al potencial redox del
electrolito. El cuasi nivel de Fermi depende de la carga
acumulada en el semiconductor y se iguala a la banda
de conduccién cuando la concentracién de los electrones en
la banda de conduccién es alta. El potencial de la banda de
conduccién (Vgc) depende en general de la carga superficial
del 6xido metdlico. Se sabe que el Al,O; es mucho més
basico que el TiO,, se puede esperar entonces un cambio
negativo de Ve en el caso que el 6xido de aluminio
modifique su superficie [10].
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Figura 3. (a) Tiempo de transporte del electron como
funcién de la intensidad de luz, (b) carga extraida como
funcién de la intensidad de luz y (c) tiempo de transporte del
electrén como funcién de la carga extraida de la celda
solar. Las celdas solares son preparadas con diferentes
cantidades de Al (NO3);,

La siguiente relacién es valida:

k_Tlnn_C , (2)

c

Voc =Vae —

donde KT es la energia térmica, e carga elemental, nc es la
concentracién de electrones en la banda de conduccién y Nc
es la densidad de estados en la banda de conduccién. Se
puede notar que tanto el Voc ¥ Vic estdn dados con respecto
al potencial redox del electrolito y tiene valores negativos.
En la figura 2a los potenciales en circuito abierto de las
celdas solares modificadas con 6xido de aluminio estin
relacionados con la carga presente en el 6xido metilico
nanoestructurado, esto nos da un claro indicio del cambio de
Veg como funcién de la concentracién del 6xido de
aluminio, para 0,6% y 3,6wt.% el 6xido de aluminio vari6
Vpe en una direccién negativa comparada con la celda sin
6xido aluminio, hay sin embargo un cambio hacia valores
positivos de Vpc para 0,1% de oxido de aluminio, la
adsorcién de iones de aluminio hace que se incrementen los
iones positivos en la interfase del TiO, y el electrolito
produciéndose entonces un cambio a valores positivo de
VBC~

Luego del sinterizado se podria esperar que ocurra un
cambio hacia valores negativos debido a la presencia del
6xido de aluminio, pero aparentemente el efecto de la
adsorcidn de los iones se mantiene.

En la Figura 2(b) se muestran las medidas de tiempo de
vida de los electrones en las peliculas en funcién del voltaje,
se observa claramente que la pelicula que contiene el 6xido
de aluminio tiene un efecto beneficioso, obteniéndose un
tiempo de vida mayor del electrén, en general se nota que el
tiempo de vida de los electrones es mayor en el voltaje en el
cual trabaja la celda solar es decir cerca a-0,43V.

Un cambio negativo es observado en Vpc en las
muestras de 0,6 y 3,6 wt. % de 6xido de aluminio en las
celdas solares comparadas con el blanco

El tiempo de transporte de electrones en el electrodo
nanoestructurado de TiO, es afectado por la adicién del
6xido de aluminio, esto se observa en la figura 3, en general
las tendencias de las curvas son similares para todas las
celdas:

El tiempo de transporte decrece y la carga acumulada en
el electrodo nanoestructurado se incrementa cuando se
incrementa la intensidad de la luz, esto es porque a diferentes
intensidades se obtiene un diferente flujo de electrones
inyectados y la fotocorriente de cortocircuito depende de la
cantidad de 6xido de aluminio que tiene la pelicula de 6xido
de titanio, luego entonces es conveniente relacionar el
tiempo de transporte del electrén con la cantidad de carga

acumulada en la pelicula nanoestructurada, esta relacion se

muestra’en la figura 3c.

El efecto del dxido de aluminio puede ser claramente
observada en esta figura: el 6xido de aluminio incrementa el
tiempo de transporte (Tpvps)-

Una posible explicacién es que los iones de aluminio
estin presentes en la frontera de las particulas de TiO,, esto
podria ocasionar la formacién de una barrera para el
transporte del electrén tal como se muestra en la Figura 4.
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Oxido de
aluminio

(@

TiO, TiO,, TiO, (b)

\ Oxido de
aluminio

Figura 4. Representacion esquemdtica del recubrimiento de
las particulas de TiO, con éxido de aluminio. (a) y (b)
formas diferentes de recubrimiento con o6xido de aluminio.

5. Conclusiones

Las celdas solares sensibilizadas de TiO, preparadas por
el método de compresién y modificadas con 6xido de
aluminio tienen una significante mejora en la eficiencia de la
celda solar comparadas con las celdas que no tenfan el 6xido
de aluminio. El mejor resultado se obtuvo con las peliculas
que contenian el 0,1 wt.% de 6xido de aluminio usando a la
sal nitrato de aluminio como fuente de obtencién del 6xido.
Altas concentraciones de 6xido de aluminio reducen la
eficiencia de la celda.

El é6xido de aluminio origina cambios en los potenciales
de la banda de conduccién, mejorando el tiempo de vida del
electrén y haciendo que el tiempo de transporte del mismo
en la celda sea mis lento, esto es posiblemente a que se
encuentra el O6xido de aluminio entre las particulas
interconectadas de TiO,.
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En el presente trabajo se emplean pseudopotenciales empiricos locales para estudiar la estructura electrénica de
aluminio y silicio con el fin de obtener un procedimiento unificado, pero a la vez sencillo, para describir diferentes
tipos de materiales. También se muestra que para casos reales la teoria de perturbaciones a primer orden falla
para describir el ancho de la banda de energia prohibida. Una descripcién més adecuada requiere del empleo de
términos de segundo y tercer orden. La influencia del radio de corte (que es un pardmetro libre en la teoria de
pseudopotenciales) es estudiada en detalle. Efectos de presién y dilatacién sobre el material también son discutidos.

Palabras Claves: Estructura Electrdnica, Pseudopotenciales.

In the present work we employ local empirical pseudopotentials to study the electronic structure of aluminium
and silicon searching for an unified but also simple procedure to describe different kind of materials. It is also
shown that for real cases first order perturbation theory is not enough to explain the width of the energy gap.
A more realistic description requires higher orders. The influence of the cut-off radius (the free parameter in the
pseudopotential theory) is also studied in detail. Effects of pressure and dilatation are also discussed.

Keywords: Electronic Structure, Pseudopotentials.

1. Introduccion

Cristales simples! (es decir, aquellos con pocos 4to-
mos dentro de su celda elemental) han sido estudiados
desde muchas decadas afrds y sus propiedades fisicas
estdn bien caracterizadas [1,2].

Sin embargo, para entender el mecanismo que gobier-
na sus propiedades electrénicas se emplean generalmente
diferentes modelos. Por ejemplo, en el caso de metales,
como aluminio, se emplea la aproximacién del electrén
casi libre [1,2], mientras que en el caso de semiconduc-
tores, como silicio, se emplea el modelo de dos bandas
[1,2] (electrones y huecos).

Si se tuviera un procedimiento unificado, pero a la
vez sencillo, que nos permita obtener la estructura elec-
trénica de metales o semiconductores variando solamente
un par de pardmetros, se podria tener un entendimien-
to més profundo del comportamiento de dichos sistemas
(es decir, de las condiciones que producen dicho compor-
tamiento). Ademés, sabiendo que la posibilidad de em-
plear un material como un buen termoelemento (buen
conductor de corriente y a la vez mal conductor de calor)
depende directamente de sus propiedades electrénicas, un
tratamiento unificado permitiria sugerir posibles mejoras
del material (dopados, aleaciones especiales) para poten-
ciales aplicaciones como dispositivos electrénicos.

En éste trabajo discutimos la posibilidad de estudiar
las propiedades electrénicas de metales (aluminio) o semi-
conductores (silicio) a partir de un tinico pseudopotencial
empirico local (PPEL), dentro de la teorfa de pseudopo-

tenciales (PP) y empleando la base de ondas planas (OP)
[1,2].

El presente trabajo estd organizado como sigue: en
la siguiente seccién presentamos el problema de muchos
cuerpos y de como puede ser simplificado empleando la
teorfa del funcional densidad (DFT, del inglés density
functional theory). También se presentan brevemente los
fundamentos de la teoria de PP, los PP que emplearemos
en éste trabajo y la base OP. En la tercera seccién discuti-
mos extendidamente el caso del aluminio como un ejemp-
lo de sistemas metéalicos. También se comparan los resul-
tados numéricos con teoria de perturbaciones. La cuarta
seccién estd dedicada al caso de silicio. Finalmente, las
conclusiones son delineadas en la quinta seccién.

2. Fundamento Tebrico

En el mundo microscdpico (escala atémica, nano-
escala) las leyes de la mecénica cldsica ya no pueden
ser aplicadas. El estudio de las propiedades fisicas de di-
chos sistemas se realiza empleando la mecédnica cudntica,
donde la ecuacién fundamental a resolver es la ecuacién
de Schrodinger (ES). Més atn, en la fisica del estado
solido nos encontramos frente a un problema de muchos
cuerpos (N dtomos y sus correspondientes electrones).
En tal caso, si se desea conocer su estructura electrénica
se debe conocer la funcién de onda de todos los electrones,
considerando la presencia de los iones?, lo cual es rigu-
rosamente no soluble. Sin embargo, la DFT nos provee

'En comparacién, aleaciones metalicas complejas son fases intermetalicas cuyas celdas unitarias gigantes, con pardmetros de red de
algunos nandémetros, contienen desde algunas decenas hasta mds de mil 4tomos. Por ejemplo, la fase cibica NaCda posee 1152 dtomos por

celda unitaria.

ZVale la pena mencionar que implicitamente se ha considerado la aproximacién de Born-Oppenheimer, o aproximacién adiabética, de
tal mancra que se puede scparar cl sub-sistema de los iones y de los clectrones. En el caso del segundo, las posiciones de los nicleos sélo
participan como pardmetros. El articulo original de M. Born and R. Oppenheimer sali6é publicado en Annalen der Physik 84, p. 457 (1927).
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una forma efectiva® de enfrentarse al problema de muchos
cuerpos. Dicha teoria estd basada en dos teoremas de Ho-
henberg y Kohn [3]. El primero de ellos nos indica lo sigu-
iente: “dado un sistema mecdnico cudntico estacionario,
cualquier observable (incluida la energia) puede ser cal-
culado (en principio exactamente) conociendo solamente
la densidad del estado fundamental n(F)”. Es decir, ca-
da observable pueder ser descrito como un funcional* de
la densidad del estado fundamental. Este es un resultado
importante ya que n(7) depende sélo de tres coordenadas,
mientras que la funcién de onda, que se obtendria de re-
solver la correspondiente ES, depende de las coordenadas
de todos los electrones.

El segundo teorema expresa que ”la densidad del es-
tado fundamental puede ser calculada, en principio exac-
tamente, usando un método variacional que involucre so-
lamente a la densidad”. En 1965, Kohn y Sham [4] apli-
caron estos teoremas a la energia total del sistema, el
cual es minimizado tomando como ligadura el hecha de
que el ndmero de particulas se mantiene constante. Para
ello primero se hace una conveniente redistribucién de la
energfa. El resultado es lo que se conoce como la ecuacién
de Kohn-Sham [4],

L ivim|esm = @

donde ¢X5(F) son los llamados orbitales Kohn-Sham,
n(T) = eY.,_, |¢X5(F)|?> es la densidad electrénica y
Vef(F) es un potencial efectivo que considera la inter-
accién electrén-electrdn en forma promediada. Es decir,
la ecuacién (1) corresponde a la de electrones independi-
entes (no-interactuantes). La ecuacién (1) aunque es muy
semejante a la ES ha sido obtenida siguiendo otro camino
y por tanto debe ser resuelta autoconsistentemente °
ya que Ve (F) depende de n(T) que a la vez depende
de ¢X5(7). Justamente, dicho procedimiento autoconsis-
tente es muy costoso computacionalmente y por ello no
siempre el camino més préactico. En lo que sigue usare-
mos un procedimiento alternativo para describir V¢/(¥)
basdndonos en la teoria de PP.

Para efectos practicos la ecuacién (1) debe ser expre-
sada en una base conveniente 5. Siguiendo un punto de
vista atomistico, las bases de orbitales atémicos son las
maés usadas. Si por el contrario se parte de la idea de la
particula libre que es perturbada por un potencial débil,
entonces se suele elegir la base de OP. Como fue indi-
cado en la seccién previa, nosotros deseamos presentar
una descripcién sencilla del problema, por tal razén nos
decidimos por la segunda opcién. Entonces, la expansién
en la base de OP de los orbitales Kohn-Sham se escribe
como:

oE5(r) =Y Cuog €F-F7 2)
K

Reemplazando la expansién (2) en la ecuacién (1) para
una red cristalina obtenemos

(0 k—€) Chox + > Vil _xChorr =0,  (3)
KI

donde V&f queda definido por Ve/ () = 3« VI KT y
€9_x = (A?/2m)|k — K|? es la solucién del electrén libre
cuando quf = 0. Aqui {K} representa el conjunto de
vectores de la red reciproca.

Como se puede notar de la ecuacién (3), conocido
V:;f , €l problema se reduce a obtener las energias € y
sus correspondientes coeficientes Cy (problema del valor
propio). En lo que sigue nos concentraremos en obten-
er una descripcién sencilla de V() (respectivamente
V:ff ) para evitar el problema de autoconsistencia descrito
lineas arriba.

2.1. Teoria de pseudopotenciales

El punto de partida de la teoria de pseudopotenciales
es el hecho de que los estados electrénicos pueden ser di-
vididos en estados de coraza y estados de valencia. Mien-
tras los primeros casi no perciben el hecho de que forman
parte del material, los segundos se ven profundamente
afectados por el mismo. Adicionalmente, si se esta intere-
sado en las propiedades de transporte, como por ejemplo
conductividad eléctrica, termoconductividad, coeficiente
Hall, son justamente los estados de valencia los estados
relevantes que se deben conocer. Asi, dentro de ésta teoria
se tratan sélo los electrones de valencia dejando los elec-
trones de coraza y el nicleo como una séla entidad car-
gada (aproximacién de la coraza congelada). Con ello se
reduce el niimero de electrones y el tamano correspondi-
ente de la base empleada.

La idea general del método es como sigue”: para los
estados de valencia se generan pseudo funciones de on-
da los cuales resultan de adicionar al Hamiltoniano un
potencial repulsivo. La combinacién de dicho potencial
repulsivo con el potencial original (atractivo) es lo que se
conoce como pseudopotencial el cual es una funcién que
varfa suavemente (teorema de cancelacién de Phillips-
Kleinman”. Como resultado de aplicar dicho método, las
energias de los estados de valencia obtenidos con el poten-
cial real y con el pseudopotencial son iguales. Adicional-
mente, la pseudo funcién de onda es también equivalente
a la funcién de onda real fuera de un radio conocido co-
mo radio de corte 7.. El pseudopotencial construido de
ésta manera comparte las mismas propiedades de dis-
persién de aquellos potenciales reales sobre el rango de
energias de los estados de valencia. Estos resultados jus-
tifican por qué la estructura electrénica de electrones de
valencia fuertemente ligados puede ser descrita emple-
ando un modelo tipo electrén casi-libre con potenciales

3Es importante anotar que la DFT no es otra forma de resolver la ES, sino una forma completamente diferente y a la vez formalmente
rigurosa de mapear ezactamente un sistema de particulas interactuantes a uno mucho mas fécil de resolver de particulas no-interactuantes.

4Recordar que mientras una funcién asigna un nimero a otro mimero, un funcional asigna un niimero a una funcién.

5El procedimiento autoconsistente es similar al que se realiza empleando el método de Hartree-Fock. Detalles pueden ser encontrados

en Ref. [1,2]. College, York, 1979.

6Una revisién de las bases mds comunes puede ser encontrada en cualquier libro de estado sélido (mire Ref. [1,2]).
"En csta descripcién breve se sigue el procedimicnto empleado por Phillips y Klcinman (Phys. Rev. 116, p. 287 (1959)). Informacién
introductoria sobre teorfa de perturbaciones puede ser encontrada en Ref. [1,2].
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débiles.

En la préctica, una buena eleccién de 7. producird un
adecuado pseudopotencial en forma tal que las correla-
ciones entre estados de coraza y valencia puedan ser
despreciadas. Finalmente vale la pena mencionar que el
método descrito lineas arriba no determina univocamente
el pseudopotencial buscado.

En resumen, siguiendo los lineamientos de la teoria de
pseudopotenciales, en lo que sigue emplearemos en lugar
de V() un pseudopotencial modelo U(F) propuesto
empiricamente (pseudopotenciala empirico local). Con
ello el problema se simplifica mucho permitiendo reducir
fuertemente el esfuerzo computacional. A continuacién
describiremos los pseudopotenciales empleados en este
trabajo.

2.1.1. Pseudopotenciales tipo Ashcroft

En el estudio de las propiedades de transporte de met-
ales alcalinos, N. W. Ashcroft propuso [5] uno de los pseu-
dopotenciales més simples que se conocen en estos dias en
el cual se considera, para la interaccién electrén-ion, que
el pseudopotencial es nulo dentro de la regién de coraza y
de tipo Coulombiano fuera de él. En el presente trabajo,
nosotros empleamos una versién ligeramente modificada
que viene dada por la siguiente relacién,

_)\Ze2

- r<re

» (4)

T

UAF) =UA(r) =
Ze?

T

donde Z es el nimero de electrones de valencia y A un
pardmetro libre que nos indica la cantidad de carga intro-
ducida dentro de la regién de coraza (r < r.). Parael caso
A = 0 se obtiene el llamado pseudopotencial de Ashcroft.
Note que este modelo es similar al propuesto por Heine
y Abarenkov [6]. Sin embargo, el modelo propuesto por
dichos autores es no-local, mientras que el modelo (4) es
completamente local (es decir, més simple en el sentido
discutido en la introduccién). La transformada de Fourier
de la suma de U (F) sobre todos los iones N estd dada

por
a_ 1 3 Z Apm B
Uq —ﬁ/dr l—IU (T—Rl)

= —47rZ62n0&q(2q—Cc—)~ {1 - [1 - 9—’%92] } (5)

N
e "

donde € es cl voliimen del sélido, ng = N/Q y la suma
en (I) se recaliza explicitamente debido a que g es la
diferencia de dos vectores de la red reciproca que a la vez
aparece multiplicado por un vector R; de la red direc-
ta (es decir, dicha suma se encuentra implicitamente en
ng). Vale la pena anotar que el pseudopotencial modelo
dado por la ecuacién (5) puede también ser visto como
un pseudopotencial de Ashcroft donde ahora Z es una
funcién de ¢ expresada por

ZA(q):Z{l—/\[l—M]} (6)

qre

2.1.2. El pseudopotencial de Manninen

Para estudiar la estructura de clusters (agregado de
dtomos) alcalinos, Manninen [7] usé un pseudopotencial
continuo de variacién suave. Es decir, sin las discon-
tinuidades presentes en los pseudopotenciales descritos
lineas arriba. El pseudopotencial modelo de Manninen,
denotado por

2 2
. -3% [2-g]  r=r
Ur(r) = , (1)
_ze > T,

corresponde al de un potencial electrostitico de una
esfera de radio 7. cargada homogéneamente. Su corre-
spondiente transformada de Fourier (mire ecuacién (5))
estd dada por

o 2 cos(gre) [ tan(gre) ., 1
U," =—4nZe"no 72 {3 (are)? 3(qrc)2 o
(8)

De la misma manera como en el pseudopotencial mode-
lo (5), el pseudopotencial de Manninen puede también
ser visto como un pseudopotencial de Ashcroft donde Z
estd dado por

SM( N _ tan (gre) 1 }
=2 {3 @ ey sh ®)
Hasta ahora sélo se ha considerado la interaccién del
electrén con los iones. Sin embargo, una descripcién més
realista podria requerir la inclusién del efecto producido
por los otros electrones sobre dicho potencial. Esto puede
ser realizado dentro del marco de la teorfa de respuesta
lineal [8], donde dicho efecto se toma en cuenta apan-
tallando el potencial electrén-ion desnudo. Asi, el nuevo
potencial se escribe como [1,2]

- U
U, =-—-%, 10
) (10)
donde la funcién dieléctrica e(g) se denota por [1,2]
4me? mkp
o= 1= T (- 228E. (a/2ke) ) (- G} (11)

con f(z) la funcién de Lindhard [1,2] ¥ Gic(q) =
(q%/2)(¢* + k% + k2)7! el término que toma en cuenta
la energia de intercambio y correlacién de los electrones
(k3 = 2,679 kpA=2 con kp dado en A).

En resumen, la ecuacién central que discutiremos en
las siguientes secciones para el estudio de propiedades

-electrénicas de aluminio y silicio cristalinos es la ecuacién

(8), donde en lugar del potencial efectivo quf empleamos
pseudopotenciales locales empiricos para evitar el proble-
ma de autoconsistencia discutido lineas arriba. Es decir,

(52_K“5)Ck~K+ZﬁK/—K Cr-x =0, (12)

KI
donde analizaremos las consecuencias de emplear dife-
rentes modelos para U, (pseudopotencial tipo Ashcroft
(5), Manninen (8), inclusién o no de la funcién dieléctrica

(10)).
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3. Sistemas metalicos: el caso de aluminio

.3.1. Modelo del electrén libre

Es comtinmente aceptado que sistemas metélicos pre-
sentan propiedades eléctricas que son muy bien descritas
(hasta cierto grado) por el modelo del electrén libre
(MEL). En lo que sigue describimos brevemente el MEL
[1,2] y su correspondiente estructura de bandas (relacién
de dispersién: energfa versus vector de onda).

Tomando en consideracién que por cada nivel de ener-
gia existen dos electrones, el nimero de electrones ocu-
pando el volimen Q viene dado por N = (k3./37%)Q,
donde kfr es el médulo del vector de onda de Fermi el
cual separa los estados ocupados (k < kr) de los desocu-
pados (k > kr) lo cual define una superficie esférica (su-
perficie de Fermi del MEL). En general, dicha superficie
puede desviarse ligeramente del caso del MEL (metales) o
puede ser mucho més compleja (como en el caso de silicio,
mire discusién en la préxima seccién). Entonces, la densi-
dad electrénica por electrén de valencia ng = k3./(3722).
Con ello, kr queda completamente definido en funcién de
no y Z, es decir:

kp = (312 Zng)/? , (13)

o en forma inversa, conocido kr podemos obtener el valor
de Zng (que es uno de los términos necesarios en la defini-
cién de Uy, mire ecuaciones (5,8)). Este punto serd discu-
tido en més detalle para el caso de silicio (mire siguiente
seccién).Se puede obtener también un resultado impor-
tante utilizando las propiedades macroscépicas p (densi-
dad) y M (masa molecular) del material para expresar

ne = (1\%13) (14)

Finalmente, con respecto a la relacién de dispersién, la
energia de un electrén con momento Ag viene dada sélo
por su energia cinética. Es decir,

h2q2

0 _
E. = 4
4 2m

(15)
Para un sistema de electrones independientes que no se
encuentran sometidos a ningin potencial externo (sin
iones) la relacién de dispersion estd dada por la ecuacién
(15), es decir es de tipo parabdlica (mire figura 4a). Esto
también se verifica en la ecuacién (12), donde ¢ — Eg
cuando U, — 0. En el caso que exista un potencial débil
se debe esperar que la relacién de dispersién no varie
mucho de la forma (15). Eso es lo que analizaremos a
continuacién para los casos de aluminio (sistema metali-
co) y silicio (sistema no-metélico).

3.2. Célculo perturbativo del gap de energia

Conocido que el aluminio es un buen metal, se espera
que el potencial U, sea débil y perturbe sélo ligeramente
la relacién de dispersién (15). En tal caso, la teoria de

perturbaciones se presenta como un método adecuado
para describir dichos cambios. En los textos de estado
sélido [1,2] se discute cualitativamente este punto con-
siderando que el potencial es realmente débil. Bajo dicha
consideracién teorfa de perturbaciones de primer orden
es suficiente para describir la formacién de regiones pro-
hibidas de energfa (lamados gaps) debido a U,. Sin em-
bargo, sistemas reales como aluminio no necesariamente
cumplen este requerimiento. En lo que sigue exploramos
ello incluyendo términos de segundo orden en la teoria de
perturbaciones y lo comparamos cuantitativamente con
resultados numéricos que resultan de resolver directa-
mente el problema del valor propio (ecuacién (12), mire
siguiente sub-seccién). Para dicho estudio, nos concen-
traremos en la degeneracién doble de energfa correspon-
diente al vector X = b(1/2,0,0) (mire figuras 1 y 4a),
donde b = 47/a es la constante de la red reciproca de
una red directa con estructura cibica de cara centrada
(FCC) cuya constante de ved es o [1,2].

Kz
— R

kX l
k

Y

Figura 1. Direcciones en el espacio reciproco con cons-
tante de red b = 4w/a (a constante de la red di-
recta FCC): T' = (b/2)(0,0,0), X = (b/2)(1,0,0),
L = (b/2)(1/2,1/2,1/2), W = (b/2)(1,1/2,0), K =
(b/2)(3/4,3/4,0)

En la ecuacién (12), consideramos los vectores
reciprocos® K; = (0,0,0) y K13 = b(1,0,0). Luego, es-
cogemos un nivel degenerado (antes de incluir Uy), es
decir donde 5,2_ K= ey K, DStO S€ cumple para X que
es precisamente el vector sobre una de las caras de la
primera zona de Brillouin de la estructura FCC como se
muestra en la figura 1. Por lo tanto el nivel de energia
que investigaremos en presencia del pseudopotencial es
e%.

Para resolver la ecuacién (12) en forma aproxima-
da (empleando teoria de perturbaciones) consideramos lo
siguiente: (i) Ny vectores de la red reciproca, (ii) reem-
plazaremos flq por al,, donde « € [0,1] es un pardmetro
que nos permite hacer la transiciéon continua de bandas li-
bres (e = 0) a bandas perturbadas por potenciales reales
(a =1), (iii) para U, empleamos la ecuacién (5) para el
valor fijo de A = 0 (la figura 2 muestra U, para diferentes
valores de 7.), (iv) de la ecuacién (12) se puede obtener
Ny valores propios (valores permitidos de energfa), pero

8Cabe indicar que la numeracién de los vectores reciprocos corresponde simplemente a un ordenamiento, de menor a mayor, de los
vectores K; de acucrdo a su médulo. Para el caso de aluminio, los vectores {K} son los reciprocos de los vectores { R} que forman la red
directa de cara centrada (FCC). Informacién mas detallada sobre redes directas y reciprocas puede ser encontrado en Ref. [1,2].
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son las dos primeras bandas (de menor energia) las que
nos dardn informacién del desdoblamiento de energia en
X (£%). La diferencia de estas dos nuevas energias alrede-
dor de €% representa el gap de energfa y lo llamaremos
Ax.

A continuacién describiremos brevemente el cdlculo
de Ax bajo el marco de teoria de perturbaciones. En la
ecuacién (12) reemplazamos K — K, respectivamente,
K — Ki3 y separamos de la sumatoria los términos que
contengan Ck_k, , respectivamente, Ci_k, ,, as{ tenemos
que

(eh—rx, +Uo — €)Chorc, + Ukyy— ¢, Chmrtys +
> Uk-kCri-x =0 (16)
K#K;,K13
Uél—Klsck—Kl + (52_1(13 +Up —€)Crok,s +

> Uk-kisCe-x =0 (17)
K+#K1,K13

Ahora, nuevamente en la ecuacién (12), despejamos
Crx—k paralos K # Ky, K13y separamos de la sumatoria
los términos que contengan Ci_k,, Ck—k,;, €s decir
Uk

—BZE Gk, +
e—ed .

UK13-—K

Cr-k = Ch— K3 (18)

€= k—K

En la ecuacién (18) reemplazamos € — €9 _ K, Luego
reemplazamos el nuevo Cy_k en las ecuaciones (16) y
(17) para obtener

55— )Ck=ky ¥

Ek K, — 5+E
Ek K

Uk oreU ,
(UKla =Ky +ZLKOSE)C’€ Kis ~0 (19)
1% ef- Ky ~ Ck-K

U U
(Uky—k1s +Z_K_K_3_K;_1_

en_ K1 €r—K
(eR- Kyg '~ 5+§

donde K # K;, K13 y hemos puesto el término U,—¢ = 0
ya que su Unica funcién es desplazar los niveles de ener-
gia.

Al reemplazar k por X en las ecuaciones (19) y (20)
y considerando Ny = 137 vectores reciprocos podemos
resolver el sistema de ecuaciones para la energia ¢ y con
ello obtener el desdoblamiento Ax (los valores de ng, Z,
y a correspondientes al caso de aluminio estdn indicados
en la figura 4b). La figura 3a muestra el efecto del pseu-
dopotencial (a través de ) sobre el gap de energfa Ax
en el punto de interés X. Adicionalmente, en la figura
3b se muestra el efecto de r. sobre Ax. Un cédlculo com-
pleto de las bandas de energia resolviendo directamente
(numericamente) la ecuacién del valor propio se mues-
tra en la siguiente sub-seccién. Se puede observar que
los dos métodos (semi-analitico perturbativo y completa-
mente numérico) brindan comportamientos similares en
la regién estudiada. Sin embargo, anotamos que la aproxi-
macién perturbativa sélo sera vélida cuando el potencial
sea débil. En nuestro cdlculo se observan (en la figura 3)
las diferencias a partir de a = 0,2 y r, = 0,563A

5k K1

)Ck K, +

K Kn )Ck_KIS ~ 0 (20)
en- K1 — Pk

L 1 n 1 L 1 % L L
4 7 4 6 g 1012
g /A"

Figura 2. Pseudopotencial, Uy, en el espacio reciproco
para aluminio empleando o = 1 y diferentes radios de
corte: 7o = 0,059A (linea continua), T. = 0,044A (linea
a trazos largos). El caso a = 0,2 es también mostrado
(linea de trazos cortos).
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=
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. | . | . L s
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a / (adimensional)
3,0 T T

A /@V)

09,4 0.5 0,6 0,7
r./(A)

Figura 3 a) Gap de energia en funcion de la atenuacion,
«, del pseudopotencial Uy. b) Gap de energia en funcidén
del radio de corte, rc, del pseudopotencial U,;. En ambos
casos la linea continua es la solucion numérica directa
(mire sub-seccion 3.3) que se obtiene de la ecuacidn (12)
y la linea a trazos cortos es la solucién que se obtiene de
las ecuacidnes (19) y (20) (método semi-analitico pertur-
bativo).

Para cuantificar mejor el resultado perturbativo
(ecuaciones (19) y (20)), realizamos una expansién en
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serie de Taylor del gap de energia con respecto a la ate-
nuacion «, alrededor de o: = 0. Luego de realizar algunos
célculos algebraicos se obtiene la siguiente relacién

(81 = %p)?

Ax = [2U. + [2 A
X [2U2x] o + [223] & +[ Tax

] o (21)

donde

2
Xy = Z oUKo

Ey — €&
K#K1,Ki3 X X-K

2
Ny = UK—-QX
2 el — &0
K#K1, K13 X ~X-K

9. = UrUsx_k
3= Z 0 — g0
K#K Kz X X-K

Al evaluar, para el caso de aluminio, el valor del pseu-
dopotencial Uy para el valor indicado y realizar las suma-
torias considerando Ny = 137 obtenemos la siguiente
relacién

Ax = (0,05499)a — (0,05189)a? + (0,00003)a®  (22)

i/
.\
fii
7\
/
/
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Figura 4. Estructura de bandas de (a) la particula libre
y de (b) aluminio cristalino, ambos calculados a partir
de las ecuaciones (5), (10) y (12) considerando para el-
lo N, = 250 vectores de la red reciproca, radio de corte
re = Tn = 0,644, electrones de valencia Z = 3, den-
sidad numérica no = 0,0602613A8~3, constante de red
a = 4,05A y vector de Fermi kp = 1,75A~1. En am-
bos casos, la linea horizontal indica la energia de Fermi
de aluminio.

Este es precisamente ¢l comportamiento mostrado
en la figura 3a (linea a trazos). Nuevamente, como se
puede notar para describir el comportamiento del gap de

energia es necesario considerar términos mayores en la
teoria de perturbaciones. Sobre todo si se desea modelar
sistemas reales, como es el caso de aluminio (o = 1).

3.3. Resultados numéricos

Utilizando el pseudopotencial tipo Ashcroft para A =
0 (4), es decir sin introducir carga en la regién de coraza,
se ha calculado (12) la estructura de bandas de aluminio
cristalino. La figura 4b muestra los correspondiente re-
sultados empleando Ny = 250 primeros vectores de la
red reciproca en la expansién de la funcién de onda en
OP (2). Para verificar la convergencia de los resultados se
calculé la desviacién de la primera banda en la direccién
I' — X para diferentes N y tomando como referencia
la banda calculada con Ny = 300. Se noté que los resul-
tados convergen rapidamente y por tal motivo los otros
cdlculos se realizaron con el valor fijo de N, = 250.

A\

=

Z!
/\/
IZIhS

r X W La_lr‘ K X

Ve

Figura 5. Estructura de ba{u(il?zs)de aluminio calculada
con los mismos pardmetros empleados en la figura 4b y
variando dnicamente el radio de corte de (a) 7. = 0,97, y
(b) re = 1,1r,. En ambos casos, la linea horizontal indica
la energia de Fermi de aluminio (Ef).

Para estudiar el efecto del potencial se calculd primero
la estructura de bandas de la particula libre haciendo
U, = 0, figura 4a. Esta presenta semejanza con la es-
tructura de bandas de aluminio (figura 4b), en la cual
U, # 0 se ha calculado empleando un radio de corte (ra-
dio de corte nominal) 7, =7, =0, 64A. Dicha semcjanza
es de esperarse dado que cl aluminio es un buen conduc-
tor. Sin embargo, la aplicacién del potencial produce un
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desdoblamiento en algunas bandas (levantamiento de la
degeneracién) y la aparicién de regiones prohibidas de
energfa (gaps). En concordancia con las propiedades de
conduccién de aluminio, la energia de Fermi (linea ho-
rizontal en figura 4) no se encuentra dentro de dichas
regiones prohibidas (para toda direccién). Esto signifi-
ca que promediando sobre los diferentes k's, se tiene un
nimero finito (alto) de estados en la energia de Fermi,
lo cual hace esperar una alta conduccién en acuerdo con
los experimentos. El efecto de la funcién dieléctrica en el
potencial (ecuacién (10)) no es significativo. La variacién
que provoca en la estructura de bandas es del mismo or-
den que el de considerar un nimero finito de vectores
reciprocos Ny por lo que no se hizo uso de ella en el resto
de los célculos de esta seccién.

La variacién del radio de corte alrededor del valor
nominal ,, (entre 0,97, y 1,1r,) produce cambios en la
estructura de bandas en las diferentes direcciones (figu-
ra 6a), sin embargo el nivel de Fermi se encuentra atin
lejos de las bandas prohibidas y por tanto sigue siendo
un modelo vélido para un sistema metélico (compare las
figuras 4b y 5).

/e .
NfL Lt ~

X I (Y T S— E—

i )
1,05 1,1
a’ /a (adimensional)

Figura 6.(a) Variacién del ancho de bandas en las direc-
ciones X, L W y K en funcion del radio de corte (entre
0,97, y 1,1r,) para los pardmetros del aluminio cristali-
no. (b) Variacion del ancho de bandas en las direcciones
X, LW y K en funcidn del pardmetro de red (entre 0,9a
y 1,1a) para los pardmetros de aluminio cristalino (mire
texto en figura 4b). En ambos casos X en linea continua,
L en linea a trazos, W en linca a trazos y puntos, y K
en linea punteada.

De manera andloga al caso anterior se estudié el efec-
to de la variacién del pardmetro de red a para valores
entre 0,9 y 1,1a (mire figura 6b). La disminucién del
pardmetro de red puede entenderse como un aumento en
la presién externa (compresién) sobre el material.

30

0_

"10“ M

'20r X W L 1‘1 K X
k/(A7)

Figura 7. Estructura de bandas utilizando los pardmet-
ros de aluminio cristalino colculadas wtilizando el poten-
cial de Asheroft (4) donde X toma los valores de (a) 0,3,
(b) 0,6, respectivamente, (c) 1 y para el (d) pseudopoten-
cial de Manninen (7).

Entonces, al reducir el pardmetro de red en un 5%
(simulando un aumento de presién) se observa una dis-
minucién del ancho del gap, lo cual contribuirfa a mejorar
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las propiedades de conduccién del material. Disminucién
del pardmetro de red a valores menores corresponderia a
presiones tan altas que provocarfan fracturas en el mate-
rial por lo que el anélisis en ese rango no tiene relevancia.

Por otro lado, el aumento de a se puede considerar
como debido a dilatacién térmica. Teniendo en cuenta el
coeficiente de dilatacién lineal de aluminio (consideran-
do que su temperatura de fusién es de 660°C) deducimos
que la variacién maxima que alcanza antes de cambiar de
fase es de 0,015a, sin embargo en este rango, no podemos
concluir nada acerca de las propiedades de conduccién
del sistema, debido a que hay aumento y disminucién de
los distintos gaps, figura 6b.

Adicionalmente se estudid el efecto de introducir car-
ga en la regién de coraza calculando la estructura de ban-
das con los pardmetros de aluminio cristalino (mire figura
4b) para el pseudopotencial dado por la ecuacién (5) (con
A # 0) y el pseudopotencial de Manninen, ecuacién (8).
Al aumentar el valor de A, y por lo tanto la carga en la re-
gién de coraza, aparecen gaps en la relacién de dispersion
(E vs. k). Ello aumentaria la posibilidad que el nivel de
Fermi se encuentre en esa regién (ver figura 7 para el caso
A =0,3) y por consiguiente se esperarfa una disminucién
répida de la conductividad. En los célculos utilizando el
pseudopotencial de Manninen los gaps se ensanchan atn
méas que en las obtenidas para el pseudopotencial tipo
Ashcroft con A = 1 (mire figura 7) lo cual era de espe-
rarse pues éste pseudopotencial introduce atin més carga
en la regién de coraza.

Vale la pena indicar que para valores del pardmetro
X entre 0 y 0,2 todavia es posible que el pseudopoten-
cial describa a aluminio metdlico, pues no hay cambios
significativo de las bandas en la relacién de dispersion.

4. Sistemas no-metalicos: el caso de silicio

En la seccién previa se mostré como la estructura
electrénica de aluminio puede ser descrita empleando un
pseudopotencia empirico local tipo Ashcroft. Un modelo
similar que permita realizar un cédlculo anilogo para el
caso de semiconductores nos permitiria pasar de un tipo
de sistemas a otro variando solamente los parametros ca-
racteristicos del sistema lo cual es, como se indicé en la
introduccidn, el principal objetivo del presente trabajo.
A continuacién estudiaremos esa posibilidad para el caso
de silicio.

En el silicio amorfo la distribucién de las bandas de
energia es independiente de la direccién cristalografica
(el vector de onda ya no es més un buen nimero cudnti-
co), siendo distinto en el caso del silicio cristalino donde
esta distribucién depende fuertemente de ella. Los resul-
tados y las conclusiones mostradas en una reciente pub-
licacién [9] arrojan evidencia de una resonancia existente
entre la estructura electrénica y la estructura atémica
estdtica (SAS) que origina un pico experimental en el
factor de estructura alrededor de k = 2kp. Este trabajo
subraya la importancia del MEL en el estudio de cstas
estructuras. Se encontré [9] que los valores de ng calcu-
lados del factor de estructura concuerdan bastante bien
con las medidas experimentales de Electron Energy Loss
Spectroscopy (EELS). El referido trabajo muestra que la

resonancia entre la estructura electrénica y la SAS per-
mite describir las propiedades eléctricas del material a
través del MEL. En dicho trabajo se indica que ello po-
drfa ocurrir en el caso de silicio. Este resultado alienta la
busqueda de pardmetros convenientes, utilizando en este
caso el método de pseudopotenciales, que reproduzcan la
estructura de bandas de silicio.

Como primer paso se calcularon las bandas de sili-
cio utilizando el método del pseudopotencial empirico
obtenido a partir de datos experimentales [10]. Para el
caso de silicio los autores [10] indican que debido a que
la diferencia de dos vectores de la red reciproca toma
s6lo ciertos valores K2 = 0,3,4,8,11,12... (en unidades
de 2m/a?) y que el factor de forma restringe atin més di-
chos valores, los términos que contribuyen para el célcu-
lo del pseudopotencial, son K2 = 3,8,11 en unidades de
27 /a?, (para K2 = 4 y valores mayores a 11 el pseudopo-
tencial se anula [10]). Los resultados que reproducen los
de la referencia [10] se muestran en la figura 8a.
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Figura 8. Estructura de bandas del silicio por el méto-
do de (a) pseudopotencial empirico y (b) pseudopotencial
UqA (detalles de los pardmetros en el texto).

Posteriormente, se calculé la estructura de ban-
das de silicio utilizando el pseudopotencial de Ashcroft
(ecuacién (5)) y con el valor de kp aproximado del MEL.
Luego, se obtuvo la desviacién x? de las dos bandas que
forman el gap principal de silicio con respecto a las calcu-
ladas previamente por Cohen y colaboradores [10]. Con
el fin de obtener un diagrama de bandas que se aprox-
ime mejor al de la referencia, se variaron los parametros
kr y r. del pseudopotencial de Ashcroft. Minimizando
la desviacién X2 se encontraron los valores kg = 1,7/&_1
y 7. = 0,8A que aproximan mejor la estructura de ban-
das obtenidas en [10]. Los valores iniciales para kg y .
se obtuvieron del MEL y del radio covalente experimen-
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tal del silicio cristalino respectivamente. Con la finali-
dad de mejorar los resultados, se realizaron los mismos
céalculos utilizando algunas bandas vecinas al gap prin-
cipal. Adicionalmente, se utilizé el potencial modificado
de Ashcroft el cual introduce el pardmetro A en un inten-
to de optimizar los resultados. Vale la pena indicar que
otro intento de reproduccién de las bandas consistié en el
ajuste del potencial de Ashcroft (5) a la forma del pseu-
dopotencial empirico de la referencia [10]. Los resultados
obtenidos muestran un ensanchamiento del gap mayor al
esperado. Experimentalmente [9] se halla que el kp de
silicio amorfo es 1,834 y con la ayuda de (13) se ob-
tiene ng = 0,00766A_3. Sin embargo de acuerdo a (14),
kp = 2,404 v no = 0,040A° . Este resultado deja
en evidencia el error que se comete al tratar de explicar
las caracteristicas electronicas del silicio cristalino con el
MEL. Nos proponemos hallar un kr promedio en varias
direcciones que permita obtener las bandas de silicio ex-
perimentales. El valor de kr calculado resulté menor al
experimental en todos los casos. Cuando se utilizé el po-
tencial modificado de Ashcroft el valor de la desviacién
x? disminuyé en 12.3 % y el gap se incrementé en un 15 %
lo que indica una mejora apreciable. Los valores de r. son
menores al radio covalente de silicio cristalino r, = l,lA.
El efecto de la aparicién de carga en la zona de coraza
€s un compromiso entre la zona de valencia y la zona de
coraza.

El valor del gap principal de energia obtenido es de
0,65 eV que representa el 60% del valor experimental.
Es decir, aunque se obtiene un resultado cualitativa-
mente comparable al caso experimental, la comparacién
cuantitativa no se encuentra dentro del rango deseado.
Sin embargo, mediante el presente método se tendria un
esquema sencillo para discutir cualitativamente algunas
situaciones de interés en dicho sistema (por ejemplo in-
fluencia de impurezas, desorden).

5. Conclusiones

Por su sencillez, el método de pseudopotenciales
empiricos locales resulta ser de aplicacién practica
para sistemas metdlicos (como aluminio) a través de
la diagonalizacién directa del correspondiente Hamilto-
niano, donde métodos perturbativos ya no pueden ser
aplicados (como en el caso de aluminio, mire seccién 3.2).
Para el caso de sistemas més complejos (como en silicio)
los resultados son promisorios por lo menos alrededor del
gap de energfa, lo cual es importante para el estudio de
posibles procesos de transporte electrénico a través de ac-
tivacién 6ptica. Con ello mostramos que para fines practi-
cos podria ser suficiente considerar una superficie esférica

de radio promedio kr en lugar de la superficie de Fer-
mi compleja que pueden presentar sistemas no-metélicos
(como en el caso de silicio). Sin embargo, vale la pena in-
dicar que aunque promisorios estos resultados requieren
de un estudio mds detallado y sistematico en otros sis-
temas similares con el fin de encontrar pardmetros car-
acteristicos para cada tipo de sistema. En un marco de
estudio cualitativo, este esquema préctico y sencillo po-
dria ser empleado para estudiar algunas situaciones de
interés como por ejemplo el efecto de impurezas/defectos
en el material.

Adicionalmente, vale la pena mencionar lo siguiente:
(i) Se verificd que la aplicacién de un potencial U, levanta
la degeneracién de los niveles de energia de Ja particula li-
bre. Sin embargo, al introducirse el factor de atenuacién «
para monitorear el efecto del potencial se not6 que teoria
de perturbaciones de primer orden puede ser aplicada
s6lo si el potencial es alrededor de un quinto del caso de
aluminio (que es un buen metal). (ii) Con los pardmetros
empleados, la constante dieléctrica mostré no ser de-
terminante en el cdlculo de la estructura de bandas de
aluminio, lo cual es esperado ya que en dicho caso los elec-
trones de valencia estdn débilmente ligados al material
(casi-libres) y la interaccién entre ellos puede ser despre-
ciada. (iii) El radio de corte 7, es un pardmetro sensible
en el calculo de los pseudopotenciales. En el presente tra-
bajo, para el caso de aluminio se observa que la estructura
de bandas no cambia apreciablemente si r. es variado en
+10% de su valor optimal. (iv) Debido a limitaciones
computacionales no se pueden emplear infinitos vectores
de la red reciproca, sin embargo, los calculos muestran
que los resultados convergen réapidamente, siendo 150
vectores suficientes para muchos casos. (v) Finalmente,
efectos de presién sobre el material han sido estudiados
variando la constante de red. Dentro del presente modelo,
ello implica una mejora de las propiedades de transporte
eléctrico. Contrariamente, el introducir carga dentro de
la regién de coraza (a través del pardmetro A) reduce
el nimero de electrones disponibles para el transporte y
con ello se espera una disminucién de la conductividad
eléctrica.
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Energy barriers for the diffusion of atoms across multilayer facets is a key factor on surface processing and
nanostructure fabrication. This work presents molecular statics calculations of diffusing Ag trimers near and across
Ag{111} facet-facet edges. We calculate activation energies using Effective Medium Theory, as total energy
calculator, and Nudged Elastic Band method to obtain the minimum energy path. The simulation results show that near
the edge and before diffusing down, the trimer prefers a configuration of closed triangle (HCP-T). The facet-facet barrier
increases gradually with the number of facet layers. After the second layer the barriers reache a constant value of 0.35,
0.45 and 0.53 eV for adatoms, dimers and trimers respectively.

Keyword: Facet-facet barriers, activation energies, Nudged Elastic Band method.

Las barreras energéticas de activacién para la difusién de dtomos entre facetas multicapas es una factor clave en la
fabricacién de nanoestructuras y en el procesamiento de superficies. Este trabajo presenta calculos de estdtica molecular
de trimeros de 4tomos de Ag que se difunden entre facetas Ag{111}. La energfa de activacion se calcula usando el método
“Effective Medium Theory”, como calculador de la energfa total del sistema, y el método “Nudged Elastic Band” para
obtener la trayectoria de minima energfa. Los resultados de la simulacién muestran que cerca del borde entre facetas y
justo antes de la difusi6n, los trimeros prefieren una configuracién triangular (HCP-T). La barrera faceta-faceta se
incrementa gradualmente con el numero de capas de la faceta. Después de la segunda capa, la barrera alcanza un valor

constante de 0.35, 0.45 y 0.53 para 4tomos simples dimeros de dtomos y trimeros de 4tomos respectivamente.

Palabras claves: Barreras faceta-faceta, energfas de activacién, Método Nudged Elastic Band.

1. Introduction

Nanostructures such as nanowires on surfaces will play a
very significant economic role at the heart of the next
generation of electronic devices. Thin films can present steps
and facets that could provide a good template for the self-
assembly of nanostructures. Consequently, controllable
growth of plain or patterned surfaces is one of the most
active research areas nowadays [1].

Diffusion barriers control mass transport during surface
deposition and determine the formation and stability of well
defined patterns, necessary for nanostructures fabrication.
Adatom diffusion on flat surfaces has been exhaustively
studied for many years using diverse computational and
experimental methods.

Ag adatom diffusion barriers for hopping and exchange
processes on Ag{111} and Ag{100} flat surfaces has been
intensely studied. Zhang et al. summarized the results
calculated by different methods of the energy barrier for the
diffusion of adatoms on Ag{100} surfaces [2]. The energy
barriers reported are in the range of 0.37 to 0.48 eV for
hopping process. Diffusion of small clusters on Ag{111} flat
surfaces have also been studied. The energy barriers increase
gradually when we consider adatoms, dimers and trimers,
but stay almost constant for tetramers [3].

An adatom coming to the edge of a step feels a barrier
that prevents it from going over the edge, the Ehrlich-
Schwoebel (ES) barrier. Dimers and trimers present bigger
ES barriers than adatoms [4]. On the other hand, Ag{111}

deposited surfaces are very rough with mountains as high as
30-40 atomics layers (multilayer growth)[5]. This can be
explained by the relatively high difference between the
hopping activation energy on a flat surface and the energy
barrier to descend a step. In this context a three-dimensional
(3D) Ehrlich-Schwoebel (facet-facet) barrier is defined [6] as
a generalization of conventional ES barriers.

In this work, we calculate facet-facet diffusion barriers on
Ag{111} surfaces for Ag adatoms, dimers, and trimers.
Particular attention was focused on trimers. Some aspects of
the diffusion near the facet border is also studied. Effective
Medium Theory (EMT) as interatomic potential and Nudged
Elastic Band (NEB) method as minimum energy path
calculator is employed. The paper is organized as follow: in
section 2 we describe the simulation methods, in section 3
the simulation results are discussed and finally in section 4
we present the conclusions.

2. Simulation Methods

In order to find the minimum energy path (MEP) and
the activation barrier between two states, the system total
energy must be evaluated. For this purpose there are many
methods available, one of most precise and general is
Density Functional Theory (DFT). Unfortunately this
method is not feasible when working with systems that have
more than few hundred of atoms.

In this work the Effective Medium Theory (EMT)
potential was used to calculate the total energy for the
system [7]. The EMT potential, based on DFT concepts,
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gives a realistic description of the metallic bonding,
particularly in FCC elements like Ag [8]. Computationally,
EMT is not much more demanding than pair potentials, but
due to its many body nature it gives a far more realistic
description of material properties. Additionally, the EMT
method can be successfully employed in systems with up to
millions of atoms. The total energy minimization was carried
out by using the conjugate gradient method, taking the
maximum force between atoms as parameter of
convergence.

Currently there is a variety of methods to calculate
activation energies of rare events. In this work we used the
Nudged Elastic Band (NEB) method [9,10,11]. The NEB
method is numerically more efficient than the molecular
dynamics simulation in determining activation energies. In
this work we used between 5 to 30 images to calculate the
MEP and the results were always very consistent. The
minimization of the band was carried out by using the
steepest-descent algorithm, until the maximum force
between atoms is lower than 0.005 eV/A.

Figure 1. Configuration used in the calculations.

3. Simulation Results

In order to compare the magnitude of the diffusion
barriers obtained in this work and to validate our procedures,
first we begin considering results of widely available
diffusion barriers of Ag atoms on Ag surfaces.

Our calculations yield an energy barrier of 0.38 eV for
adatom hopping process and 0.68 eV for the exchange
process on an Ag{001} flat surface, this values are very
similar to those summarized by Zhang et al. [2].

On a flat Ag{111} surface, an atom may occupy either
FCC or HCP sites, which energetically are very similar
being the FCCs slightly more favorable. The activation
energies we obtained are 0.07, 0.11 and 0.17 eV for Ag
adatoms, dimers and trimers on an Ag{111} flat surface,
respectively. Chang et al. obtained similar results by using

the Embedded Atom Method (EAM) interatomic potential
[31.

Adatom diffusion across steps (one layer facets) has also
received great attention. It was found experimentally that the
energy barrier of an adatom descending a step is 0.15 eV
higher than diffusion on flat Ag{111} surfaces [12]. We
obtained an energy barrier of 022 eV for adatoms
descending steps. When the number of layers (N) is bigger
than two, the energy barrier remains at 0.35 eV, see Table 2.
This is in accordance with the results reported by Wang et al.
for Cu [13].

In the case of dimers we consider only the diffusion of
one of the dimer atoms because it was shown that this
process has smaller energy barrier [14]. Energy barriers for
stepping down of Ag dimers increases from 0.26 eV (N=1)
to 0.45 eV (N>2), see Table 2.

Trimers on an Ag{111} surface can have many
configurations, but it was found that the most stable is the
compact triangular form [3]. Trimers can occupy four
possible places: FCC-H, FCC-T, HCP-H, and HCP-T, see
figure 2. FCC and HCP means that the three atoms are
sitting on FCC or HCP sites. H means that the center of the
triangle is on a hollow site and T on a top site. The four
cases present small energy differences. However, near the
edge HCP-T is the most stable configuration, see table 1.

HCP-T FCC-T

Figure 2. Compact triangle configurations of trimers next
the edge.

Tabel 1. Energy realtive to HCP-T configuration.

Configuration Energy (eV)
HCP-T 0
FCC-H 0.01
FCC-T 0.01
HCP-H 0.02

REVCIUNI 10 (1) (2006) 42-45

Facultad de Ciencias - UNI



44 B. Aguilar y A. Coronado

We have examined many mechanism for stepping
down of trimers. The mechanisms that presented the
smallest activation energies occupy HCP-T positions before
diffusing down Ag{111} facets. This position corresponds to
two of the trimer atoms aligned in front of the edge. HCP-T
positions can be reached by translation from FCC-H (0.14
eV) or by a rotation from FCC-T (0.15 eV).

Figure 3(a) shows the translation of a trimer diffusing
from FCC-T to HCP-H to FCC-T and Figure 3(b) shows the
rotation from FCC-T to HCP-T positions. Black spheres
represent the HCP and FCC locations and the white spheres
represent the saddle points configurations. The maximum
activation energy is 0.17 eV, which corresponds to
translation from HCP-H to FCC-T positions (image 10).

Energy (eV)
©

[=]
o
[5]
\

5 10 15 20
Image

Figure 3. Diffusion of Ag trimers on an Ag{111} surface. (a)
Translation from FCC-T to HCP-H to FCC-T positions, (b)
rotation from FCC-T to HCP-T and (c) minimum energy
path for the diffusion.

The trimer steps down the facet after reaching the HCP-
T position at the edge. In principle the atoms of the trimer
can diffuse through hopping or exchange processes, but in
general hopping requires a greater amount of energy making
it a less frequent process. In this work we concentrate in
exchange processes only. The two atoms closest to the edge
(HCP-T) can diffuse simultaneously or one-by-one. In the
case of a step (N=1), our calculation yields an energy barrier
of 0.73 eV for the simultaneous diffusion of two atoms of
the trimer and 0.33 eV for the diffusion of one atom. For
this reason we only concentrate in the diffusion of one atom
of the trimer atoms.

Fgure 4 shows the stepping down process of one of
the trimer atoms. Black spheres represent the initial and
final states, on the other hand white spheres represent the
saddle point configuration (maximum energy of the MEP).

During the stepping down the trimer tries to stay in the
compact triangle configuration. The maximum energy of the
MEP is 0.33 eV and corresponds to the breaking down of the
triangle configuration (image §). The energy barrier of
trimers exceeds by 0.11 and 0.07 eV the energies of adatoms
and dimers, respectively. These results show that it is more
difficult for trimers to diffuse down because of the great
stability of the compact triangle configuration.

S
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Figure 4. Trimer diffusion process from {111} to {111}
facets in the case of N=1 (step). (a) Top view, (b) projection
view and (c) minimum energy path of the process. Black
spheres are initial and final states, white spheres correspond
to the saddle-point configurations.

For multilayer facets we only concentrate on one-by-one
diffusion mechanisms because they are energetically more
favorable. Table 2 shows the energy barriers of trimers
diffusing down multilayer facets. The values for trimers
show similar trends for adatoms and dimers. For facet-facet
barriers (N>2) it was obtained 0.53 eV.

"Table 2. Energy barrier between Ag{l11} facet versus

number of layers.

N=1 N=2 N=3 =4 =5
Adatoms 022 034 035 035 0.35
Dimers 026 044 045 045 045
Trimers 033 052 053 053 053
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4. Conclusions

We have reported the results of facet-facet barriers to
the diffusion of adatoms, dimers and trimers on Ag{111}
surfaces. Our calculations show that the most stable
configuration for trimers next to the edge of Ag{111} facets
is HCP-T. The mechanisms with lower activation energies
occupy this position before crossing the edge. One-by-one

atom diffusion mechanisms is preferred by dimers and
trimers. Saddle point configurations for trimers correspond
to the breaking down of the compact triangle arrangement.
In the case of monolayer steps (N=1), trimers require 0.35
eV to diffuse down. For facets (N>2) the diffusion barrier,
0.53 eV, becomes independent of the number of layers, so
following the same trend of adatoms and dimers.
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La hidrogenacién de aldehidos @, B-insaturados a alcoholes insaturados es una importante etapa en la preparacién de
agentes quimicos ttiles en la industria de fArmacos y procesamiento de alimentos. Este proceso es alcanzado solamente si se
utilizan catalizadores con propiedades especificas. La formacién de sitios selectivos superficiales sobre el catalizador ha
resultado ser crucial para la hidrogenacién preferente C=0. Se ha estudiado en trabajo previo la influencia del tratamiento
térmico de reduccién de catalizadores de Ir soportados en titania en la hidrogenacién selectiva del enlace C=O del
crotonaldehido en un reactor de pulso. El efecto de las interacciones metal-soporte ha sido relevante en la promocién de la
hidrogenacién en posicién C=0. El estudio de la influencia de otros soportes también reducibles como la ceria y y-alimina en
la hidrogenacién selectiva del enlace C=0 del crotonaldehido es un tema de interés para comparar los mecanismos de
activacién y promocién electrénica. El objetivo central de este trabajo es revelar el efecto de las interacciones metal-soporte en
la hidrogenacién selectiva del enlace C=O del crotonaldehido sobre catalizadores de Ir soportados en titania, ceria y Y-
aliimina en un reactor continuo. Se han preparado catalizadores de Ir soportados en titania, ceria y alimina por el método de
impregnacién a humedad incipiente, secados a 100 °C por 12 h, calcinados a 500 °C por 12 h y finalmente reducidos en
condiciones LTR (300 °C por 2 h) y luego de los ensayos de la reaccién a 100 °C, reducidos en condiciones HTR (450 °C por 2
h). La influencia de la temperatura de reduccién en los catalizadores soportados en titania, ceria y alimina es claramente
diferente. Para las muestras soportadas en titania, la hidrogenacién en condiciones HTR mejord la selectividad C=0 a la misma
conversién respecto a aquellos tratados en condiciones LTR. Esta tendencia también se observé en las muestras soportadas en
ceria aunque en menor grado, pero no afecté en absoluto el comportamiento selectivo en las muestras basadas en y-altimina.
Los resultados de los experimentos seleccionados en este trabajo revelaron una clara influencia de la intensidad de las
interacciones metal-soporte en la hidrogenacién C=0 del crotonaldehido sobre diferentes soportes metélicos siendo mayor su
magnitud en las muestras de Ir soportadas en TiO,, seguido del CeO, y finalmente en y-Al,Os.

Palabras claves: Hidrogenacidn selectiva, crotonaldehido, catalizadores de Ir, titania, ceria, y-alimina.

The production of fine chemicals and chemical intermediates routinely involves the selective catalytic hydrogenation of
o, B-unsaturated aldehydes to allylic alcohols. Only a few catalysts with specific properties have been applied in carbonyl
hydrogenation. The formation of high surface selective sites on surface seems to be crucial for C=O hydrogenation. The
influence of temperature treatment of hydrogenation over titania supported Ir catalyst in the C=0O bond selective hydrogenation
of crotonaldehyde in a pulse reactor has been studied in previous work. The effect of metal-support interactions has been very
important in the promotion of hydrogenation in carbonyl position. The study of influence of other reducible supports as ceria
and alumina is an interesting topic to compare the specific mechanism of activation and electronic promotion. The purpose of
this research is to reveal the effect of metal-supports interactions in the selective hydrogenation of C=0O bond of
crotonaldehyde over titania, ceria and y-alumina supported Ir catalysts in a fixed bed continuous reactor. Titania, ceria and y-
alumina supported Ir catalysts have been prepared by incipient wetness technique, dried at 100 °C for 12 h, calcined at 500 °C
for 12 h and finally the samples were reduced in LTR conditions (300 °C per 2 h) and after the reaction tests at 100 °C reduced
in HTR conditions (450 °C per 2 h). The influence of temperature reduction on the Ir catalyst supported over titania, ceria and
y-alumina is sharply different. For titania-supported samples, the hydrogenation in HTR conditions related to LTR samples
improved the selectivity to CO bond at the same conversion. This trend is also observed in ceria supported samples but in less
proportion although the hydrogenation over y-alumina supported catalysts appeared to be no selective at all. The results of
selected experiments carried out in this work confirmed a clear difference in the extent of metal-support interactions in the
C=0 hydrogenation of crotonaldehyde over metal supports being higher in Ir supported over titania followed by ceria and y-
alumina

Keywords: Selective hydrogenation, crotonaldehyde, Ir catalysts, titania, ceria, y-alimina.

1. Introduccion

La hidrogenacién de aldehidos o, P-insaturados a
alcoholes insaturados es una importante etapa en la
preparacién de agentes quimicos utiles en la industria de
farmacos y procesamiento de alimentos [1]. Este proceso es
alcanzado solamente si se utilizan catalizadores con
propiedades especificas [2].

La formacién de sitios selectivos superficiales sobre el
catalizador ha resultado ser crucial para la hidrogenacién
preferente C=0 [3]. La interaccién metal-soporte es uno de
los mecanismos de promocién del enlace C=0O mais

estudiado en catalizadores de Ir soportados en titania. La
reduccién a altas temperaturas en atmdésfera de hidrégeno
activd las muestras a estado SMSI (interacciones fuertes
metal-soporte) aumentando sustancialmente la selectividad
en posicién C=0 en reacciones de hidrogenacién selectiva
[4].

Se ha estudiado en trabajo previo la influencia del
tratamiento térmico de reduccién de catalizadores de Ir
soportados en titania en la hidrogenacién selectiva del enlace
C=0 del crotonaldehido en un reactor de pulso [5] pero la
pregunta por resolver es si realmente otros soportes como la
ceria y la y-alimina podrian promover del mismo modo que
la titania la hidrogenacién selectiva en posicién carbonilica.
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El objetivo central de este trabajo es estudiar el efecto de las
interacciones metal-soporte en la hidrogenacién selectiva
del enlace C=0 del crotonaldehido sobre catalizadores de Ir
soportados en titania, ceria y y-aliimina en un reactor
continuo de lecho fijo. relacionando la eficiencia de la
reaccién con las condiciones experimentales de preparacién,
propiedades estructurales y fisicoquimicas de los
catalizadores analizados por los métodos BET, TPR y XRD.

2. Parte experimental

El precursor metilico usado en este trabajo ha sido
IrCl;.3H,0, RIEDEL DE HAEN, 99,99 % de pureza. Los
soportes utilizados en este trabajo han sido los siguientes:

1.- Oxido de cerio anhidro, RIEDEL DE HAEN, 99,99 %
pureza, superficie BET = 20 m%/g de catalizador.

2.- Oxido de titanio (IV), TiO,, DEGUSSA, superficie BET
= 50 m*/g de catalizador, 75 % anatasa ¥ 25 % rutilo.

3.- Oxido de aluminio (alimina), Al,0,;, RIEDEL DE
HAEN, 99,99 % de pureza, superficie BET = 150 mZ/g de
catalizador.

El método de preparacién seleccionado fue el de
impregnacién a humedad incipiente por ser uno de los
métodos mis utilizados en catdlisis heterogénea [6]. Este
método consiste en impregnar el soporte con la solucién del
precursor metdlico en concentracién adecuada para la carga
metédlica. Luego las muestras se secaron a 100 °C por 12 h,
calcinados a 500 °C por 12 h'y finalmente reducidos a baja
temperatura (condiciones LTR, 300 °C por 2 h) y luego de
los ensayos de la reaccién a 100 °C, reducidos a alta
temperatura (condiciones HTR, 450 °C por 2 h). Las cargas
metélicas en porcentaje en peso de los catalizadores respecto
al soporte fueron de 0,5 %; 1,0 % y 1,5 %.

El equipo empleado para hacer las medidas de la
superficie  BET ha sido  Pulse Chemisorb 2700 de
Micromeritics. Para la determinacién de la isoterma de
adsorcion se ha empleado la técnica multipunto,
determinando el volumen adsorbido en el intervalo de
presiones parciales de adsorbato (N, diluido en gas He)
comprendidas entre el 5 % y el 21 % a la temperatura del
nitrégeno liquido -196 °C. Previo a la adsorcién, las
muestras se han degasificado al vacio durante 12 h a 200 °C.

Los espectros de difraccién XRD de este trabajo fueron
obtenidos en un difractémetro de la marca Rugakw/Max
System. El equipo estd provisto de un 4nodo rotatorio. Se
us6 un monocromador de grafito con el objeto de seleccionar
la radiacién CuKa del d4nodo de cobre (A=1,5418 A) y se ha
trabajado con dngulos de barrido entre 5 y 80-100°, a una
velocidad por defecto de 0,04 °/s.

Para la medicién del TPR se ha empleado un detector de
conductividad térmica constituida de una celda construida
por la marca GOW MAC Instrument Co. (Irlanda) modelo
10-454-2. La fuente de alimentacién es el modelo 40-202,
suministrado por la misma casa comercial. La sefial del
detector se transforma de analégica a digital y a cédigo
méquina por sendas tarjetas PCLD-889 y PCL-812PG. Se ha
trabajado con pesos de catalizador que oscilan entre los 75 y
220 mg. Se ha alimentado al reactor un caudal total de 106
ml/min (mezcla de N, con H,), con un porcentaje de H, del
5,66%. El tratamiento térmico se ha realizado mediante
calentamiento desde 30 °C hasta 1000-1100 °C con una
rampa de 10 °C/min.

El reactor catalitico de este trabajo consiste en un tubo
de acero de 500 mm de longitud, 8 mm de didmetro interno
y 10 mm de didmetro externo. Como soporte del lecho se
emplea lana de cuarzo que se sitda en el interior del reactor
de forma que el termopar esté a la altura del catalizador. Los
reactantes llegan por una tuberfa de cobre desde las
bombonas de almacenamiento hasta la parte superior del
tubo, por donde también se introduce el termopar, que tiene
contacto con el lecho catalitico. El sistema de calentamiento
empleado es un horno cilindrico de medidas 40 ¢m x 30 cm
provisto de un orificio interno en el que se introduce el
reactor que contiene el catalizador. El horno suministra una
potencia suficiente para trabajar a una temperatura maxima
de 1473 K. Un termopar tipo K colocado en el interior del
reactor y en contacto con el catalizador sirve de medidor de
temperatura. Los pesos de catalizador en los ensayos fueron
en el rango de 0,2 a 0,3 g con un tamafio de grano en el
rango de 160 — 320 um. El sistema experimental utilizado
para la alimentacién, asi como el método de andlisis ha sido
descrito en trabajo previo [7].

3. Resultados y discusion

Los resultados de los ensayos cataliticos para las
muestras de Ir soportados en TiO, , CeO, y y-ALO; se
muestran en las tablas 1, 2 y 3, respectivamente.

Tabla 1. Ensayos de la hidrogenacion del crotonaldehido
sobre catalizadores de Ir soportados sobre TiO, .

Muestra Tred (°C)  t(min) % C* % S*
(peso) Cond.
n° exp. reaccién
L5%E/TiO  300x2h 25 7.52 39,61
©2g) 18mlde 50 6,91 28,38
H, 90 7,07 22,24
1 +32ml 115 2,53 64,14
de He 160 5,43 26,65
15%L/Ti0  300x2h 10 0,47 14,55
03z ° I’ﬁ e 55 6,79 17,35
32 ul 60 5,04 7911
dofle 105 6,14 16,53
2 130 5,90 17,66
190 2,70 49,63
T5%L/TiO  450x2h 10 16,37 31,25
2 18mlde 35 8,17 25,91
©3g H, 60 6,95 27,44
+32m 120 3,10 52,78
de He 145 6,19 24,75
3 170 5,42 28,75
LO%L/TiO  300x2h 75 6,92 431
2 18mlde 100 5,71 4,03
038 g3 140 4,88 4,40
mldeHe 175 8,53 5,10
4 200 6,80 5,72
TO%E/Ti0  300x2h 10 14,27 5,73
2 18mlde 35 5,72 422
038 g3 60 6,05 4,49
mldeHe 110 4,07 3,11
*% C(conversién)=(Co  crotonal.-Cf  crotonal.)*100/Co

crotonal,); % S(selectividad)=(C alcohol crotilico)*100/ Co
crotonal; Co y Cf concentraciones inicial y final del sustrato
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Tabla 2. Ensayos de la hidrogenacién del crotonaldehido
sobre catalizadores de Ir soportados sobre CeQ, .

Muestra Tred(°C) t(min) % C %S
(peso) Cond.
n° exp.  reaccién
10%/Ce  300x2h 10 432 28,72
02g) 18ml de 35 2,36 47,74
H, 60 470 30,56
1 +32ml
de He
LO%HCe 300x2h 10 12,53 277
#1
02¢g) g;ﬂufj 35 5,78 323
65 3,16 976
2 90 6,89 428
110 4,59 5,14
15%/Ce  300x2h 80 8,13 17,80
0 18mide 120 551 313
028 Y, puro 160 326 4,88
185 4,07 3.99
210 5,12 2,90
3 230 391 399
15%I7Ce  450x2h 10 1133 253
0, 18 ml de 40 6,05 4,15
028  H,puro 60 434 10,26
90 587 501
4 105 492 4,96

Tabla 3. Ensayos de la hidrogenacion del crotonaldehido
sobre catalizadores de Ir soportados sobre y-ALO; .

Muestra Tred(°C) t(min) %C %S
(peso) Cond.

n° exp.  reaccién

0.7%I/AL. 300x2h 60 88,79 0,08

03g) 18 mlde 90 41,50 0,38

H, puro 115 30,72 0,46

1 140 22,00 0,59

170 9,65 1,19

1,5%I/Al - 300x2h 10 99,06 0,06

03¢g 18 ml de 35 79,70 0,22

2 H, puro 60 25,87 1,01

85 16,04 0,37

L5%I/Al  450x2h 10 41,13 0,23

03g  18mlde 35 6,10 1,24

H, puro 60 13,14 4,55

3 85 6,79 8,03

110 9,05 1,46

Se ha verificado la reproducibilidad en %C y %S de los
experimentos. Por ejemplo, experimentos 4 y 5 (tabla 1,
t=60"). Las pruebas realizadas con un blanco (reactor con
lana de cuarzo y soporte) han mostrado que el soporte
presenta una actividad muy baja (<1%), por lo que la
actividad catalitica se ha atribuido solamente al componente
activo sin participacién del soporte.

3.1 Desactivacion e influencia de la carga metalica

Se ha observado en general una tendencia a la
desactivacién con el tiempo presentando actividad residual
(figura 1). El perfil de desactivacién podria corresponder a la
formacién de coque sobre la superficie del catalizador, a la

sinterizaciéon de particulas 0 ambos mecanismos como se
muestra en algunos trabajos [8, 9].
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Figura 1. Dependencia del %C y %S del tiempo para el
1,5% I/TiO;

La dependencia de la conversiéon con la selectividad
para el catalizador 1,0%Ir y 1,5%Ir soportados en titania se
muestra en la figura 2. Se puede verificar que para una
misma conversion, la selectividad es mayor para el 1,5%Ir.
Sin embargo, el mayor contenido metélico no favorecié la
selectividad en posicién C=O ni en las muestras soportadas
en ceria (figura 3) ni en alimina (no mostrado). La
selectividad C=0 para el 1,5%]Ir llega hasta un 64 % a una
conversion de 2,5% (tabla 1, experimento 1). Se observa de
la figura 2 que cuanto menor es la conversién mayor es la
selectividad. Esta tendencia ha sido confirmada en el trabajo
de Vannice y col. [10] en la que la hidrogenacién del
crotonaldehido procede segiin el mecanismo de Langmuir -
Hinshelwood a través del la existencia de adsorciones
simultineas del crotonaldehido y del hidrégeno.
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Figura 2. Dependencia del %C vs %S para 1,0% Ir y 1,5%Ir
soportados en TiO,
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Figura 3. Dependencia del C vs %S para 1,0% Ir y 1,5%Ir
soportados en CeO;,
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Otra observacién importante es que pequefios cambios
de carga metdlica del Ir soportado enTiO, ha producido un
aumento sustancial de selectividad de 5 a 40 % para la
misma conversién (figura 2). En el caso de la ceria (como
también en y-alimina) los cambios en carga metélica
parecen no afectar la selectividad (figura 3).

El comportamiento catalitico de los catalizadores de Ir
soportados en titania, ceria y y-alimina es diferente y puede
explicarse como primera aproximacién por la diferente
magnitud en las interacciones metal-soporte que se han
presentado en los catalizadores de Ir soportados en titania
[11, 12], ceria [13] y y-alimina [14]. En estos trabajos se
propone, en general, que la formacién de las especies
reducidas migran sobre las particulas metalicas creando
sitios selectivos especificos para la adsorcién di-G¢o
favorable para la hidrogenacién selectiva en posicién C=0.

3.2 Influencia de la temperatura de reduccién

Para estudiar el efecto de las interaccione metal-soporte
se han realizado algunos experimentos con los catalizadores
1,5% Ir soportados en TiO,, CeO, y y-Al,O; reducidos en
condiciones LTR y HTR en la atmdsfera de reaccién mas
adecuada para cada sistema.
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Figura 4. Dependencia del %Conversion vs %Selectividad
para catalizadores 1,5% Ir/TiO, reducidos a baja (LTR) y
alta temperatura (HTR).
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Figura 5. Dependencia del %Conversion vs %Selectividad
para catalizadores 1,5% Ir/CeO; reducidos a baja (LTR) y
alta temperatura (HTR).
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Figura 6. Dependencia del %Conversion vs %Selectividad
para catalizadores 1,5% Ir/y-Al,O; reducidos a baja (LTR)
y alta temperatura (HTR).

Como se puede observar la influencia de la temperatura
de reduccidén es claramente diferente para cada sistema y
constituye el resultado mds relevante de este trabajo. Para el
sistema 1,5%Ir/TiO, a bajas conversiones, los cambios en
selectividad al cambiar la temperatura de reduccién son de
mayor magnitud que lo observado para el sistema
1,5%It/CeO,. Por ejemplo para 1,5%Ir/TiO, a %C = 4,8, el
%S  crece de 22 a 38 % (figura 4) mientras que para
1,5%It/CeO, a %C =4,5%, el %S crece de 4 a 6,2 % (figura
5). Los mecanismos responsables de la hidrogenacion
selectiva C=0 es diferente para las muestras soportadas en
titania y ceria. En el caso de los catalizadores de 1,5%Ir
soportados en alimina, el aumento de la temperatura de
reduccién parece no jugar ningin rol en la hidrogenacién
selectiva. En este caso, la formacion de sitios 4cidos
superficiales compiten con la formacién de especies
reducidas [14] y las condiciones de preparaciéon de las
muestras han sido insuficientes para activar con mayor
énfasis la formacién de especies reducidas. Por tanto, se
obtienen muestras muy activas pero con muy poca
selectividad C=0 (figura 6).

Los experimentos anteriores confirman los resultados
obtenidos en la seccién 3.1. Las interacciones metal-soporte
y la influencia de las especies reducidas son de mayor
magnitud en los catalizadores soportados en titania que en el
resto de muestras.

3.3 Analisis de los resultados obtenidos en la
caracterizacion de los catalizadores

Adsorcion-desorcion de N, (superficie BET)

La superficie BET de la muestra una vez sometida a los
procesos de descomposicidn y calcinacién a una temperatura
de 500°C por 12 h dio un valor de superficie especifica
promedio de 50 m%/g de catalizador para las muestras de Ir
soportados en TiO,. Para las muestras soportadas en ceria se
obtuvo un valor promedio de 20 m*/g de catalizador. Para las
muestras de Ir soportados en y-Al,Os, el valor obtenido de
superficie especifica fue de 150 m%g. Al tener menor
tamafio de particula ocupa una mayor 4rea superficial. La
magnitud de Sggr estd en concordancia con la actividad:
It/Al,05 > Ir/TiO, > Ir/CeO,. Sin embargo, la muestra
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Ir/AlL,O3 es la menos selectiva indicando que la superficie
especifica no ha jugado un rol importante en la promocién
del enlace C=0 en la hidrogenacién del crotonaldehido.

Difraccién de rayos X (XRD)

El difractograma del 1,5% Ir soportado en TiO, se
muestra en la figura 7. Se observan dos fases cristalinas
diferentes de la TiO,, estas son debidas a la presencia de
anatasa y rutilo y no se observa ningin pico atribuible al Ir.
Estas dos fases son las mas comunes del 6xido de titanio y
estd en correspondencia con el contenido fasico del soporte
tipico de la compaiiia Degussa P-25, el cual contiene un 25%
de fase rutilo, y un 75% de fase anatasa.

En los catalizadores de Ir soportados sobre ceriay
y-alimina tampoco se presenté ningin pico atribuible al
metal. En la ceria se presentaron los picos correspondientes a
la fluorita (figura 8). En el caso de alimina no se obtuvo
ningun pico destacable por XRD debido a que la aliimina se
encuentra muy microcristalina (amorfa).
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Figura 7. Difractograma del catalizador 1,5%Ir soportado
en titania.
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Figura 8. Difractograma del catalizador 1,5%Ir soportado
en ceria.

Reduccién a temperatura programada (TPR)

Para el catalizador soportado sobre TiO, (Figura 9) se
observa 2 picos. Un pico destacado a 420 K (147 °C) que

puede atribuirse a la desorcién de 6xidos de la superficie, a
la adsorcién de hidrégeno sobre la superficie del catalizador
o la reduccién del metal oxidado, o a todos ellos (8, 9]. El
pico formado a 630 K se debe a la formacién de especies
reducidas TiO, (x<2) como se propone en algunos trabajos
[15].

T: 630 - 650 K
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Figura 9. TPR de los catalizadores de Ir soportados en
titania.
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Figura 10. TPR de los catalizadores de Ir soportados en
ceria.

Para el catalizador soportado sobre CeO, (Figura 10) se
observa dos picos destacables, uno a baja temperatura (cerca
de 200 °C) correspondiente a la reduccién del metal y otro a
alta temperatura (cerca a 800 °C) correspondiente a la
reduccién de la ceria [16]. La movilidad del oxigeno en el
CeO; puro en fase volumétrica es relativamente lenta y por
eso resulta en 2 picos: 507-527 °C y 800-827 °C [17]. En
este trabajo sélo se observé el pico de mayor temperatura.
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Figura 11. TPR de los catalizadores de Ir soportados en y-
alumina.
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Para el catalizador soportado sobre y-Al,O; (Figura 11)
se observa un pico pequefio a una temperatura aproximada
de 230°C. Sin embargo, el pico es poco determinado y el
ruido de fondo es del mismo rango que el pico formado. Por
consiguiente, es probable que las especies reducidas se
hayan formado muy escasamente en las muestras preparadas.
De acuerdo a datos de literatura, se producen cambios de
acidez superficial con los cambios de temperatura. A T <
573 K, la acidez es baja pero a T>773 K, la acidez crece
debido a la creciente formacién de sitios 4cidos tipo
Bronsted de acuerdo a la siguiente secuencia [18]:

OH OH

-H,0

l |
—0—AlI—0—Al— —

H_ H
ol N7 o

5|
—O0—Al—O—Al—

+H.0
_—

s |
—0—Al—O—Al—

A un aumento ulterior de la temperatura se produce una
caida de la acidez debido a la deshidrataci6n.

En este trabajo, las altas temperaturas del tratamiento
térmico de las muestras soportadas en alimina han permitido
la formacién de mayor nimero de sitios 4cidos y el efecto de
formacién de especies reducidas ha sido muy escaso (figura
11).

Por tanto, se confirma los datos de actividad y
selectividad de los catalizadores soportados en y-Al,O; y la
escasa promocién de la hidrogenacién en posicién C=0. Las
altas actividades sobre Ir/y-Al,O; observadas se pueden
explicar por la presencia de sitios dcidos superficiales y las
pequefias selectividades, por la pequefia formacién de
especies reducibles superficiales confirmadas por los perfiles
TPR. La formacién de especies reducibles y su migracién
sobre las particulas metdlicas puede modificar las
propiedades electrénicas de los Adtomos metalicos
superficiales cerca de los puntos de contacto en la interfase
metal-soporte [19]. Esta caracteristica puede favorecer la
adsorcién en posicion C=0 y por ende promocionar la
hidrogenacién selectiva del enlace C=0 del crotonaldehido
[20, 21].

Los termogramas correspondientes a los catalizadores Ir
soportados en TiO, y CeO, sustentan los mecanismos de
selectividad C=0 para la hidrogenacién del crotonaldehido.
A la temperatura de reduccién de 450 °C, en los
catalizadores soportados en ceria se han formado
escasamente especies reducidas CeO, (figura 10) mientras
que a esta temperatura, los catalizadores soportados en
titania las especies reducidas TiO, se han formado con
suficiente estabilidad (figura 9). Esta diferencia fundamental
sustenta las diferencias en la intensidad de las interacciones
metal-soporte, y por ende, las diferencias en la promocién de
la selectividad de la hidrogenacién del enlace C=O del
crotonaldehido de los catalizadores soportados en CeO, y en
TiO, anteriormente explicado.

Comparacion de resultados con otros trabajos
La comparacién de nuestros resultados con otros

trabajos es muy limitada no tan solo por el material en la que
se basa el catalizador sino también por el sistema

experimental aplicado, tipo de reactor, condiciones del
tratamiento de catalizador, etc. En la tabla 4 se presentan
algunos resultados relacionados con la hidrogenacién del
crotonaldehido sobre Ir usando el mismo tipo de reactor y
los mismos precursores. En este trabajo se ha considerado el
valor obtenido por 1,5% Ir/TiO, a los 25 minutos en
atmdsfera de reaccién. El valor nuestro de %selectividad es
relativamente alto considerando un reactor continuo y se
podria ubicar dentro de los estidndares de calidad en otros
trabajos.

Tabla 4. Comparacién de los resultados en %oselectividad
del enlace C=0 para la hidrogenacién del crotonaldehido
sobre catalizadores de Ir.

Este Reyesy Kaspar
trabajo col. y
[15] col.[12]
39 19 48

4. Conclusiones

1.- Los catalizadores de Ir soportados en titania, ceria y
y-alimina han manifestado una tendencia sostenida a la
desactivacién. Por las caracteristicas de este proceso, la
desactivacién podria atribuirse a la formacién de coque
sobre la superficie del catalizador, a la sinterizacién de
particulas o ambos mecanismos. Se sugiere realizar estudios
mds detallados de la desactivacién de este proceso en el
futuro.

2.- El mayor contenido metélico favorecié la selectividad en
posicién C=0 para las muestras de Ir soportadas en titania
(figura 2), sin embargo, para las muestras soportadas en
ceria y y-aliimina el aumento en la carga metélica no parecen
afectar la selectividad (figura 3) reflejando la diferente
naturaleza de los mecanismos de promocién de la
hidrogenacién del enlace C=0 en cada sistema.

3.- La influencia de la temperatura de reduccién en los
catalizadores soportados en titania, ceria y y-alimina es
claramente diferente. Para las muestras soportadas en titania,
la hidrogenacién en condiciones HTR mejoré la selectividad
C=0 a la misma conversién respecto a aquellos tratados en
condiciones LTR (figura 4). Esta tendencia también se

-observé en las muestras soportadas en ceria aunque en

menor grado (figura 5), pero no afecté en absoluto el
comportamiento selectivo en las muestras basadas en
alimina (figura 6). La influencia de las especies reducidas
sobre la hidrogenacién selectiva C=0 es diferente para las
muestras soportadas en titania, ceria y aldmina. La
intensidad de las interacciones metal-soporte y su efecto
sobre la promocién de la selectividad de la hidrogenacién
del enlace C=O del crotonaldehido es mayor en el sistema
Ir/TiO, que en Ir/CeO, y éste a su vez mayor que en
Ir/y-ALL,O;. En este dltimo caso, el mecanismo de formacién
de especies 4dcidas supera en gran magnitud a la formacién
de especies reducidas (figura 11) obteniéndose como
producto del tratamiento térmico catalizadores muy activos
pero poco selectivos (figura 6).
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Se prepararon manganitas, Lai—.Sr, MnO3s por el método de complejacién con citratos con sustitucién de Sr
verificada por espectroscopia de emisién en plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) y estructura perovskita
verificada por difraccién de rayos X (DRX) [9]. En este trabajo se utilizé x=0.2. La muestra fue compactada y
sinterizada en forma de disco y se le colocé electrodos metélicos para medir las variaciones de resistencia eléctrica
en funcién de la temperatura en presencia de un campo magnético externo. El rango del campo magnético aplicado
fue de 0 2 1,3 T y el de temperatura entre 87 y 330 K. Los resultados experimentales mostraron un valor de mag-
netorresistencia, colosal (MRC) de aproximadamente 50% alrededor de 300 K. También se aprecié un incremento
de la temperatura critica de aproximadamente 20°C cuando se aplicé un campo de 1,3 7. Las mediciones de efecto
Hall fueron consistentes con el modelo que propone una contribucién anémala al efecto Hall cldsico, que consiste
en la dispersién de los portadores por su interaccién con la magnetizacién M del material.

Palabras claves: Magnetorresistencia colosal, efecto Hall, manganitas.

Lai—Sr. MnOs manganites were prepared by a citrate method with controllable content of Sr according to
inductively coupled plasma - atomic emission spectrometry (ICP-AES) and with perovskite structure according
to x-ray diffraction (DRX) [9]. For the present work we have utilized z = 0,2. The sample was compacted and
sinterized into a disc shape. Metallic electrodes were placed on it in order to measure electric resistance variations
as a function of the temperature in the presence of an external magnetic field . The measuring range went from
0 to 1,3 T for external magnetic field and from 87 to 330 K for temperature. The experimental results showed a
Colossal Magnetoresistance (CMR) value of 50% near 300 K. An increment in the critical temperature of approxi-
mately 20°C in the presence of a 1,3 T magnetic field has been seen. The Hall effect measurements showed a good
agreement with the model that propose an additional contribution to the Classic Hall Effect, which consists of a

carrier dispersion on account of their interaction with the magnetization M.

Keywords: Colossal Magnetoresistance, Hall Effect, manganites.

1. Introducccién

Los éxidos mixtos son una clase de materiales con
buenas perspectivas para su utilizacién en aplicaciones
de spin- electrénica [1].

Estos materiales exhiben una amplia variedad de
propiedades magnéticas y de transporte. Un subgrupo
de estos materiales son los que presentan estructura pe-
rovskita y poseen propiedades como superconductividad
a alta temperatura, magnetorresistencia colosal (MRC)
y ferroelectricidad.

Las manganitas tipo R1_;A;MnO;3 (donde: R =
La,Nd, Pr; A = Ca, Sr,Ba, Pb) forman parte de este
subgrupo [2]. Para el caso de La;_ ST, MnOs en el rango
de 0,175 < z < 0,3 la curva de resistividad p(T") muestra
un pico a cierta temperatura Tp indicando una transicién
de comportamiento metélico (dp/dT" > 0) para T < Tp
y no metdlico (dp/dT" < 0) para T > Tp[3].

Cuando se aplica un campo magnético externo, p dis-
minuye significativamente y el pico de resistividad se des-
plaza a temperaturas més altas, produciendo el efecto de
MRC en los alrededores de Tp.

La explicaciéon de este fenémeno de transporte estd
ligada a las propiedades magnéticas del material. El
primer modelo que intenté explicar este fenémeno es el
de doble intercambio propuesto por Zener[4], mejorado

luego en 1955 por Anderson y Hasegawa[5] y posterior-
mente por De Gennes[6].

El compuesto inicial LaMnQOz es un aislante-
antiferromagnético con estructura ortorrémbica distor-
sionada. El d4tomo de manganeso se encuentra en el cen-
tro de un octaedro formado por seis iones oxigeno. El
campo cristalino producido por el octaedro levanta la de-
generacion de los orbitales 3d del Mn en tres orbitales de
menor (tag) y mayor (eg) energia.

Con la sustitucién del La por Sr, se producen cam-
bios en la estructura cristalina y en la estructura elec-
trénica. Debido a la valencia de los dtomos Sr?t, los
4tomos Mn3+ cambian a Mn**+. El proceso de doble in-
tercambio propone una transferencia electrénica entre los
manganesos Mn®* y Mn*t a través de los orbitales O2p
del 0?~. Cada ién Mn3* posee cuatro electrones 3d, tres
en los estados ta, y uno en el estado eg. El ién M nit
posee sblo tres electrones que se encuentran en los esta-
dos tag. Los tres electrones tgy, en el M n®t y en el Mn*+
estén localizados en el sitio del i6n debido a su poca’ hi-
bridizacién con los orbitales O2p y pueden considerarse
como un espin local S de magnitud 3/2, mientras que el
electrén ¢4 , al que llamaremos itinerante, puede saltar
hacia los estados e4 de los iones Mn*t que se encuentran
vacios a través del doble intercambio.
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La interacciéon de Hund es bastante fuerte en estos
materiales, forzando a los espines de los electrones locali-
zados S y al electrén itinerante de un mismo ién a estar
paralelos. Tomando en consideracion los espines localiza-
dos S, se puede visualizar una red de espines localizados
que actian como un fondo sobre el cual los electrones
itinerantes se mueven a través de saltos entre cada sitio
de la red. Estos electrones itinerantes interactdan con el
fondo de espines S a través de la interaccién de Hund.

Por lo tanto un arreglo antiferromagnético, donde
cada sitio de red tiene un espin localizado S con direc-
cién antiparalela a la de sus primeros vecinos, va a tener
una transferencia de electrones nula. De otro lado un
arreglo ferromagnético favorece el salto de los electrones
itinerantes de un sitio de red a sus sitios vecinos. Este or-
den ferromagnético puede deberse a la magnetizacién in-
trinseca del material (ferromagnetismo) o a la aplicacién
de un campo magnetico externo (paramagnetismo).

El orden ferromagnético en los ferromagnetos se des-
truye a temperaturas mayores a la temperatura de Curie.
La caida brusca de p cerca de la Temperatura de Curie
Tc se puede atribuir a la magnetizacién Mg que aparece
en la fase ferromagnética[7] del material por debajo de
Tc, que reduce el scattering por desorden de espin e in-
crementa la movilidad de los portadores de carga.

El hamiltoniano del modelo de doble intercambio es:

Hz—ztijdj;aja—JHzgi’gi (1)

ijo i

donde el primer sumando describe el movimiento del elec-
trén por los sitios de la red i, j con espin o, y el segundo
sumando representa la interaccion de Hund, donde §; es
el espin del electrén itinerante, S; es el espin del ién lo-
calizado y Jy es la interaccién de intercambio de Hund
ademas se considera que Jy > zt, donde 2z es el niimero
de los iones vecinos mas cercanos.

La resistividad de Hall para materiales no magnéticos
se describe por la ecuacién

pg=RoH (2)

donde Ry es la constante de Hall clésica y H es el campo
magnético externo. Las manganitas presentan un com-
portamiento anémalo que modifica la expresién de con-
ductividad, particularmente a campos bajos. Segin mo-
delos tedricos, la nueva resistividad de Hall se puede des-
cribir por la siguiente relacién [8]:

pr(H,T) = Ro(T)H + Ra(T)M(H,T)  (3)

donde R4 es el coeficiente de Hall anémalo y M es la
magnetizacién. El segundo término de la ecuacién (3)
hace perder linealidad respecto a H.

El origen del efecto Hall anémalo se atribuye a la in-
teraccién spin-érbita que origina dos fenémenos impor-
tantes: el scattering asimétrico que es un efecto clésico
provocado por la interaccién de los portadores de carga
con la magnetizacién del sistema y el desplazamiento late-
ral que es un efecto cudntico producido por el scattering
asimétrico con impurezas y fonones [8].

2. Procedimiento Experimental

Las muestras de Laj— ST, MnQO3 se obtuvieron por el
método quimico conocido como complejacién con citratos
[9] que consiste en mezclar cantidades estequiométricas
de CH3COOMn y los nitratos La(NQOs3)s, Sr(NO3)s,
para obtener un complejo. Luego de la obtencién del gel
seco de LaSrMn (precursor) se realiza un tratamiento
térmico para obtener el 6xido en polvo. Estos polvos son
compactados en pastillas de 6, 6mm de didmetro por una
prensa hidrdulica a aproximadamente 15M Pa. Luego
fueron sinterizadas 1450 °C' durante 12 horas, obteniendo
suficiente resistencia mecénica para su manipulacién.

Estas muestras fueron analizadas estructuralmente
por DRX; y su composicién elemental por ICP-AES [9].
Con estas técnicas se confirmé la estructura cibica del
tipo perovskita, y se midieron los diferentes niveles de
dopaje de Sr. Se utilizé el método de las cuatro pun-
tas para medir la resistencia. Se colocé cuatro contac-
tos de plata por la técnica de sputtering en la pastilla.
Para depositar la plata se utilizé6 una méscara de papel
de aluminio con cuatro rendijas rectangulares igualmente
espaciadas.

El circuito eléctrico se muestra en la Figura 1. A
través de los contactos 1 y 4 se proporciona una corrien-
te constante de 30mA, y el voltaje se mide entre los con-
tactos 2 y 3. Para medir el efecto Hall se empled los
contactos 5 y 6.

Figura 1. Circuito eléctrico empleado en la medicién
de la resistividad de Lai_,Sr,MnQOs compactado en
pastilla.

La resistividad del material esta determinada por la
relacién:

p=C(Vas/I) (4)
donde Va3 es el voltaje medido entre los contactos 2 y 3
de la muestra, I es la intensidad de corriente que pasa
por el circuito y C' es una constante de proporcionalidad
relacionada con la geometria de la muestra y la posicién
de los electrodos (experimentalmente se comprobé que C'
no depende de I para los valores de corriente utilizados).
Para todas las pruebas eléctricas se considera la propor-
cionalidad entre p y Va3. Por lo tanto en lo que sigue de
éste estudio, los gréficos de resistividad se expresan en
unidades arbitrarias (u.a.).
Las mediciones de voltaje se hicieron con un
multimetro Fluke modelo 8840A con resolucién de £1uV.
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La temperatura fue medida con un sensor lineal RTD
(Resistance Temperature Detector) con resolucién de
+0.01K. Se utilizé nitrégeno liquido para enfriar la
muestra entre 87 K y 295 K.

Para las temperaturas mayores, hasta 330 K, se uti-
liz6 un calentador eléctrico de 4mm x 4mm colocado
debajo de la pastilla. La pastilla fue fijada en unc de
los extremos de una varilla de aluminio y rodeada de
una vaina de aluminio. Finalmente, el conjunto fue in-
troducido en un dewar que se llené de nitrégeno liquido
para las mediciones a baja temperatura.

El campo magnético externo se dispuso como se mues-
tra en la Figura 1 con la direccién del campo perpen-
dicular a la direccién de la corriente, debido a que la
resistividad es méxima en este caso [10]. Se agregd ni-
trégeno liquido al dewar, hasta alcanzar 87 K y luego se
realizaron las mediciones de Va3 mientras la temperatura
aumentaba.

El calentador eléctrico fue activado para llevar la tem-
peratura a valores mayores que la ambiental. El campo
magnético fue producido por un electromagneto VAR-
TAN y fue medido con un sensor de Hall.

3. Resultados

Se fabric6 una muestra de Laij_;Sr,MnQOs con
dopaje z = 0,2. Se realizaron mediciones utilizando
poH = 0T (sin campo) y ug H = 1,3T con la direc-
cién del campo magnético perpendicular a la corriente I
que atraviesa la muestra. !

En la Figura 2, se observa un aumento de p con la
temperatura para valores menores a 305 K, caracteris-
tico de un comportamiento metalico.

En la Figura 3 se aprecia en detalle un incremento sus-
tancial en la resistividad en el rango entre 290 y 305 K.
Para temperaturas mayores a 305 K, p disminuye con
la temperatura, lo cual es caracteristico de un compor-
tamiento no metélico.

Se evidencia entonces que para una temperatura es-
pecifica, que denominaremos temperatura de transicién
Tp, el material experimenta un cambio de metal a no-
metal (aislante).

0.2

u.a.

0.1+

0.0+
50

Figura 2. Variacidn de p con la temperatura, y para dos
valores de poH.

De la Figura 3 se determina que el valor de ésta tem-
peratura de transicién es Tp = 305 K para po H = 07T.
Cuando se aplica el campo magnético de 1,37 la curva
de resistividad mantiene la misma forma, sin embargo en
todo el rango de temperatura se aprecia una disminucién
de la resistividad.
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Figura 3. Variacidn de p para T>288 K y para dos
valores de poH.
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Figura 4. Variacion de pg con el campo magnético ex-
terno poH para varias temperaturas.

A partir de las Figura 2 y de la Figura 3 se observa un
desplazamiento de la temperatura de transicién Tp (pico
de resistividad) de 305 K a un valor mayor de 326 K de-
bido al campo magnético aplicado.

Mediciones a mayores temperaturas son necesarias
para mayor claridad. En la Figura 4 se observa la depen-
dencia de la resistividad Hall con el campo magnético en
el rango de 0 a 1,3 T a diferentes temperaturas.

Se observa que a temperaturas menores que la critica
la resistividad Hall se mantiene y alcanza un valor es-
table. Sin embargo, para una temperatura mayor que
la critica la relacién entre resistividad Hall y campo es
lineal, tal como lo predice el efecto Hall cldsico.
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Se puede apreciar que las curvas de resistividad Hall
para temperaturas menores a T¢ indican una saturacion,
atribuida a la dependencia de la componente anémala de
la resistividad Hall con la magnetizacién. Esta tdltima
llega a un punto de saturacién aproximadamente 17" [8].

Se observa que para temperaturas mayores a T¢ exis-
te una mayoria de portadores negativos en el material
y ninguna contribucién anémala, que se relaciona con la
desaparicién de la magnetizacién intrinseca del material
y con la saturacién de la magnetizacién [8].

4. Discusion

A partir de la dependencia de la resistividad con la
temperatura se observa una transicién metal-no metal en
Tp = 305 K para puo H = 0 (ver Figura 3).

Es interesante notar que para la muestra con dopaje
z = 0,2 se reporta Te = 309 K |11}, que indica la transi-
cién paramagnética-ferromagnética de la muestra.

Para temperaturas menores a T¢, el material tendrfa
entonces una magnetizacién espontidnea Mg, propia de
la fase ferromagnética de la muestra, que depende de la
temperatura. Esto indica una alineacién de los dominios
magnéticos de la muestra con una direccién determinada.

La aparicién de esta magnetizacién y su posible efecto
es consistente con el modelo de doble intercambio que
predice una cafda abrupta de la resistividad con la apari-
cién de un arreglo ferromagnético de momentos locales,
precisamente Mg. Al reducirse el scattering por desor-
den de espin debido a la alineacién paralela de los es-
pines locales S, el mecanismo de doble intercambio es
favorecido y por lo tanto se incrementa la movilidad de
los electrones itinerantes. Este aumento de la movilidad
generaria la caida de la resistividad de la muestra. Se
produciria entonces la coexistencia, en la muestra, de la
fase paramagnética y la no metdlica, para temperaturas
mayores a T y entre la ferromagnética y la metélica para
temperaturas menores a T¢.

La magnetorresistencia (MR) se define como

_ p(H) — p(0) _ B

En la Figura 5 se grafica, la magnetorresistencia en
funcién de la temperatura para poH = 1,37, y se ob-
serva claramente que el mayor cambio de resistividad de-
bido al campo magnético externo se produce alrededor de
298 K. Este campo magnético externo favorece también,
en el modelo de doble intercambio, la movilidad de los
electrones itinerantes, incrementandola al forzar la alin-
eacién de los momentos localizados S con la direccién de
H.

El hecho de que la MR sea mucho mayor en las cer-
canfas de T¢ concuerda con la relacién existente entre la

MRC y la transicién ferromagnética-paramagnética en la
teoria de doble intercambio.

50 100 150 200 250 300 350

Figura 5. Magnetorresistencia en funcion de la temper-
atura. Se puede apreciar el pico en la vecindad de 298 K.

5. Conclusiones

Se prepar6é la manganita LaggSro2MnQOs por el
método de citratos. Este material presenté un méximo
de resistividad en 305 K (temperatura de transicién Tp).
Se observé un comportamiento metdlico para T < 305 K
y un comportamiento no metélico para T' > 305 K.

En la presencia de campo magnético externo se pro-
dujo una disminucién en la resistividad para el rango de
temperaturas de 87K a 326K, ademds de un desplaza-
miento del maximo de resistividad T'» de 305 K a un valor
mayor de 326 K que produjo una variacién maxima de la
resistividad alrededor de 298 K. Lo anterior es consis-
tente con el resultado de Urushibara [11] quien reporta
Tc = 309K y el modelo de doble intercambio que predice
una disminucién abrupta de la resistividad para T' < T¢
con la aparicién de la magnetizacién espontdnea Mg en
la manganita, as{ como un efecto de magnetorresistencia
colosal en las cercanias de T¢.

Las curvas de resistividad Hall (ver figura 4) pueden
interpretarse con el modelo anémalo (3) que incluye un
término dependiente de la magnetizacién cuyo efecto es
notorio a temperaturas menores que 1¢.
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In this work, a first atomistic approach to describe the processes taking place on an oxide-electrolyte interface
due to the presence of a complex molecule such a protein is reported. A brief description of the classical approach
is given. The spatial distributions of molecules and charges are reproduced using molecular dynamics techniques.
Potential curves and Debye lengths determined in our simulations seem to agree with those calculated using clas-
sical models. Our results show that a small protein, the bovine pancreatic trypsin inhibitor (BPTI), can generate
a potential shift across the interface. Even more, the Debye length is modified by the presence of the protein.
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En el presente trabajo se reporta un primer enfoque atomistico de los procesos que tienen lugar en una interfase
oxido-electrolito debido a la presencia de una molécula compleja tal como una protefna. Las distribuciones espaciales
moleculares y de carga son reproducidas utilizando técnicas de dindmica molecular. Las curvas de potencial y las
longitudes de Debye determinadas en las simulaciones concuerdan con aquellas calculadas usando modelos clésicos.
Nuestros resultados muestran que una pequefia proteina, el inhibidor de tripsina pancredtica bovina, puede generar
un cambio en el potencial en la interfase. Més atin, la longitud de Debye es modificada por la presencia de la proteina.

Palabras claves: interfase dxido-electrolito, adsorcidn de protefnas, modelamiento atomistico

1. Introduction

Currently, protein-surface interactions are being
widely studied due to their important role in many
biochemical techniques and biological processes, such
as chromatographic separation of protein molecules, or
the develpment of novel biosensors. Understanding the
physico-chemistry of a protein adsorption process on an
oxide surface in aqueous media is of extreme importance
in medical, pharmaceutical and biotechnological research
and development. Determination of proteins by measur-
ing an intrinsic property such as the charge density of the
protein itself is an attractive possibility for constructing
an immunosensor. An oxide-water interface is a simple
system which can be described using classical continu-
ous models such as the well-known double layer and site-
binding models[1], the comprehension of the effect of a
biomolecule on the oxide surface in that system requires
to be complemented by the use of atomistic models, wide-
ly used to describe complex systems such as proteins.

MgO is a basic oxide widely used as a support for
catalytic processes and it is commonly used as a mod-
el system for understanding interfacial processes on ox-
ide materials. Several experimental and theoretical stud-
ies have investigated the properties of the M gO — water
interface[2-3]. In this paper we investigate the effects of
the adsorption of a small protein, the bovine pancreatic
trypsin inhibitor (BPTI), on the (100) MgO surface in
aqueous media using an atomistic approach.

2. Classical approach

The first step for studying the effect of a protein on an
oxide surface is to understand the behaviour of the oxide
in aqueous media. The mechanism responsible to modi-
fy the potential across the oxide-electrolyte interface can
be described by the site-binding and double layer mod-
els, which describe the equilibrium between the so-called
amphoteric surface sites and all the ions in the solution.
According to these models, the double layer capacitance
consists of a series network of a Helmholtz-layer capaci-
tance (the Stern capacitance) and a diffuse layer capaci-
tance. The Helmholtz layer models the effect that the ions
in the solution have a finite size and the centres of these
ions cannot approach the surface any closer than their
ionic radiuses including a layer of water molecules[4],
which means that there exists two planes of closest ap-
proach for the centres of the ions, the inner and outer
Helmholtz planes, IHP and OHP, repectively. For rea-
sons of simplicity, we will consider that only HT-ions can
reach the IHP and all other solvated ions can only reach
the OHP, since this is enegetically favourable. The diffuse
layer, starting from the OHP, contains a charge distribu-
tion formed of mobile ions. This is shown in figure 1. In
thermodynamical equilibrium the surface reactions are:

MgOH = MgO~ + H™, (1)

MgOH + H" = MgOHS . (2)
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Figure 1. Charge and potential distributions across the
double layer.

Considering NaCl as the salt in the electrolyte, the
surface charge densities, are given by:

®3)

OrHP = ¢ (VMQOH; - VMgO“) s

(4)

ooHP = q(UNat — Va1~ ) s

where v is in moles per unit area, and g is the electron
charge. Due to the geometry of the system, the potential
across the Stern layer is given by,

OrHp —O0OHP .
25360

H, (5)

POHP — PIHP = —

where €, is the relative electrical permitivity in the Stern

layer. By the other hand, the diffuse charge distribution -

is given by,

(6)

p(z) = qX;v;i(x) 2,

where v; and z; are the concentration and valence of
each specie 7. Those concentrations can be related by the
Boltzman equation,

vi(z) = Vexp (ﬂ@> ,

T (7)

where [ is the ionic strength. Then, the Debye length is
defined as the distance from the OHP where the electri-
cal potential ¢ has dropped to %goo mp, and it depends
on the ionic strength I.

Only charges located within the Debye length con-
tribute with the potential across the double layer. This
length should change if a protein is placed on the in-
sulator because the overlapping of the double layers of
the oxide-electrolyte interface and of the protein itself.
Then, the sensitivity of ¢ due to a charge distribution
change caused by a protein attached on the oxide surface
will depend on the Debye length. However, the Debye
length of that system is too difficult to calculate due to
the complexity of a protein.

3. Atomistic approach

A complete simulation procedure contains three
parts: derivation of interatomic potentials parameters,
formation of simulated material structure, and evaluation
of an effective simulation strategy for the investigation
of the protein adsorption effects. The key of a computer
simulation study is the availability of suitable interatomic
potentials. For an oxide-electrolyte interface, we need in-
teratomic potentials for the adequate description of the
individual structures of which our system is composed:
the oxide surface, the protein, and water molecules. There
are many consistent interatomic potentials for proteins
and water molecules implemented in many force fields.
For this work, the consistent-valence force field, or CVFF,
for the protein and water molecules was used. The inter-
atomic short-ranged potential acting between the surface
atoms Mg and Og, and water atoms Ow and H, has the
expression given in eq. (11), where the two first terms
are called the Buckingham potential and the last term is
the coulombic potential. The respective interatomic po-
tential parameters for our system were taken from the
work of McCarthy et al[5], derived by fitting to energy
surfaces obtained from a series of Hartree Fock quantum
mechanics calculations. These parameters are shown in
table 1.

—Tij Cij | g
Pij Tij .
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Table 1. Interatomic potential parameters used for
the MgO — Hy0 system

i J Aij Pij Cij
Os Os 5,24599z10° 0.149000 6,425002102
Os Mg 2,22839z10* 0,315000 0,00000210°
Os Ow 1,78234x10° 0,229130 1,96997z102
Os H  8,18944z10% 0,259700 6,73483z101
Mg Ow 8,66508z10% 0,233350 4,341612102
Mg H 398139210° 0,261534 1,484322102

The underlying MgO crystalline unit cell structure
was obtained from the cubic Fm-3m space group config-
uration. Using the Wyckoff notation, Mg atoms are in
the 4a [0 0 0] position, and O atoms are in the 4b [$11]
positions. The lattice parameter used was a=4.2112 A.
The MgO surface was built by repeating the unit cell
along the three axes in a 16x16x4 proportion, result-
ing in a system of ecight atomic layers with an area of
67.3792x67.3792 A2, and a depth of 16.8448 A. In order
to obtain the minimum energy structure, and with the in-
teratomic potentials parameters and the system defined,
a molecular dynamics (MD) process was performed with
periodic boundary conditions (PBC) which permit us to
consider it as an infinite surface, within the framework
of the Born model of the solid wherein the Mg and Og
atoms were treated as non-polarizable point ions with
integer atomic charges of +1.996 and -1.996 q. For this
work Insight II from Accelrys, a commercially available
software, was used. The resulting structure presented an
area of 67.33795x67.33795 A2, and a depth of 16.83449 A.

Water molecules were treated, according to CVFF,
as semirigid molecules with an H — O bond distance of
0.96 A and an H — O — H angle of 104.5° , while the
charges on the hydrogen and oxygen atoms were +0.41
and -0.82 q, respectively. On the MgO surface, a 15 A
thick layer of water was placed. The bottom three layers
of the MgO structure were fixed at their bulk position.
A new MD process with PBC was performed. The re-
sulting M gO — H30 system is shown in figure 2. As we
can see, a first uniform continuous layer of water has
formed on the surface, 3.7 A further up a second layer
of water is observed. These layers correspond to the IHP
and OHP, according to the classical approach (see Sec. 2).

Figure 2. MgO — H,O system after the MD process.

In order to vary the ionic strength I, neutral salt
molecules were added to the system. The salt chosen
was NaCl and the ionic radiuses taken were 0.95 and
1.81 A for the Nat and Cl~ atoms respectively. The po-
tential across the system ¢ was calculated using a non-
linear Poisson-Boltzman method implemented in Insight
II. Results are shown in figure 3 for different values of
ionic strength.
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Figure 3. Potentials across the M gO — HyO system for
two different values of ionic strength at pH 7.0.

Debye lengths were extracted from five different
curves of ¢ at different values of ionic strength and com-
pared with those calculated using eq (10). Results are
shown in figure 4.
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Figure 4. Debye length values calculated using classical
and atomistic models.

To simulate the effect of a protein on the MgO sur-
face, a new system was built. A small protein, the bovine
pancreatic trypsin inhibitor (BPTI), was chosen. The
structure of the BPTI was obtained from the Protein
Data Bank (PDB). With this structure, a refinement pro-
cess was performed in order to obtain the minimun ener-
gy structure and to eliminate possible bad bond lengths
and angles. The dimensions of the protein in the .pdb file
were 31.62x30.17x30.90 A3, and a 204.8 A -edge cube of
water was used for the refinement. For this process, the -
available open-source software GROMACS|6] was used.
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After the refinement process, neither bad bonds nor
angles were present. Then, all water molecules less those
on the first layer were removed from the MgO — H,O
system and the refined structure of the BPTI was placed
on it. Water molecules were added to complete the
new system. The minimum energy configuration of the
MgO — BPTI — H50 system, and its respective poten-
tial curve were obtained. The potential curve is shown
in figure 5. Due to the lack of interatomic potential pa-
rameters for the protein, the neutral salt NaCl, and the
M gO surface atoms, a first approximation was to consid-
er those interactions as purely coulombic.
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Figure 5. Potential across the MgO — BPTI — H,0
system for a ionic strength of 10mM at pH 7.0.

It is shown how the adsorbed protein on the surface
remarkably increases the potential ¢ at the interface com-
pared with its value without the protein (see fig. 3). By
the other hand, the Debye length is reduced.

4. Discussion

The atomistic treatment presented in this work gives
a new approach to elucidate the mechanisms taking place
in an oxide-electrolyte interface not only when that sim-
ple system is studied, but when the system becomes more
complex due to the presence of a protein. A classical ap-
proach reveals its limitations when such system is stud-
ied. The examples given here are meant to be illustrative

rather than comprehensive. In that sense, the aim of this
work is to use atomistic models and computer simulations
to give a better approach for the possibilities and limi-
tations about detecting proteins by measuring potential
shifts across an oxide-electrolyte interfase.

Although ¢rgp depends on the surface properties,
the Debye length is not related to the material of which
the surface is made. Debye length only depends on the
ionic strength (see eq. (10)), when no other than non-
bonding interactions are considered. The shapes of the
potential curves showed in figure 3 and their respective
Debye lengths agree with those calculated using eq. (10).
This means that the system behavior is in accordance
with classical models. Water molecules move by the ac-
tion of the interatomic potentials between them and the
surface atoms so the key of a successful MD process is
how accurate the parameters are in our potential model.
If suitable parameters are used for the interaction be-
tween all the system atoms, the behavior of that system
should be reproduced. A first approximation of these
parameters in our simulation revealed that a protein
attached to the surface can modify not only the poten-
tial ¢y p but the Debye length too.

5. Conclusions

A first approach to reproduce the mechanisms which
take place on an oxide-electrolyte interface is given using
atomistic models. Simulations were performed in order
to obtain potential curves across the double layer at dif-
ferent ionic strengths. Potential behavior seems to agree
with those calculated using classical models. The pres-
ence of a small protein attached to the surface modifies
the potential and Debye length across the double layer in
our simulations. The work presented here is clearly of a
preliminary nature, and results must be validated exper-
imentally to consider this atomistic treatment accurately
enough.
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