
FACULTAD DE CIENCIAS

TRABAJO DE FIN DE GRADO

Grado en F́ısica
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Resumen

Se han realizado simulaciones de dinámica molecular del galio ĺıquido utilizando un
potencial interatómico basado en machine learning, espećıficamente un modelo de
regresión con redes neuronales. El estudio se ha centrado en caracterizar la interfaz

ĺıquido-vapor mediante el análisis del perfil de densidad iónica, la función de distribución
radial y la reflectividad.

También se ha investigado el efecto de la oxidación superficial mediante la incorporación
de ox́ıgeno en la interfaz, observándose cambios estructurales notables que afectan las

propiedades interfaciales del sistema.

Abstract

Molecular dynamics simulations of liquid gallium were performed using a machine
learning interatomic potential, specifically a neural network regression model. The study
focused on characterizing the liquid-vapor interface by analyzing the ionic density profile,

radial distribution function, and reflectivity.

Additionally, the effect of surface oxidation was investigated by introducing oxygen at the
interface, revealing significant structural changes that impact the interfacial properties of

the system.
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Caṕıtulo 1

Introducción

El estudio de materiales a escala atómica es esencial para comprender los mecanismos
microscópicos que determinan sus propiedades macroscópicas, y proporciona la base pa-
ra modelos multiescala más generales. Sin embargo, la investigación experimental directa
en esta escala presenta numerosos desaf́ıos, como la dificultad de acceder a resoluciones
atómicas con precisión suficiente, la sensibilidad a condiciones externas y la complejidad
de interpretar los resultados sin interferencias del entorno.

Para superar estas limitaciones experimentales y acceder a información detallada a ni-
vel atómico, se recurre a métodos computacionales avanzados. Los métodos ab initio son
técnicas computacionales que permiten predecir propiedades f́ısicas y qúımicas de los mate-
riales a partir de principios fundamentales de la mecánica cuántica, sin recurrir a paráme-
tros emṕıricos ajustados a experimentos. Entre ellos, la teoŕıa del funcional de la densidad
(DFT) permite obtener enerǵıas y fuerzas que actúan sobre los átomos de un sistema con
gran precisión. Sin embargo, su costo computacional (∼ O(N3), donde N denota el número
de electrones del sistema) limita su aplicabilidad a sistemas pequeños y escalas temporales
breves [1]. Métodos clásicos como la dinámica molecular (MD) o Monte Carlo (MC), ba-
sados en potenciales interatómicos emṕıricos, permiten estudiar sistemas mucho mayores,
a costa de una menor fidelidad. En los últimos años han emergido potenciales basados en
aprendizaje automático (ML), que utilizan algoritmos de regresión no lineal para interpo-
lar la superficie de enerǵıa potencial a partir de bases de datos generadas con DFT. Estos
modelos alcanzan precisiones cercanas a los métodos ab initio dentro de sus dominios de
entrenamiento, y están siendo complementados por aproximaciones f́ısicamente informa-
das, como las PINN (Physics-Informed Neural Networks), que mejoran la transferibilidad
a sistemas fuera de los dominios de entrenamiento incorporando restricciones basadas en
la f́ısica del sistema [1].

Este abanico de métodos computacionales se ha consolidado como una herramienta clave
para guiar el diseño experimental, validar modelos teóricos, explorar condiciones extremas
y estudiar procesos que, de otro modo, seŕıan inaccesibles. En particular, permiten modelar
superficies y fenómenos interfaciales en sistemas metálicos con una resolución espacial y
temporal que complementa de forma directa las técnicas experimentales [1].

Este trabajo se va a centrar en el estudio del galio (Ga), un metal del grupo 13 de la
tabla periódica, en estado ĺıquido. El estudio de los metales ĺıquidos presenta un interés
particular, ya que, a diferencia de los ĺıquidos dieléctricos o iónicos que muestran perfiles
de densidad interfaciales suaves, los metales ĺıquidos manifiestan un ordenamiento atómico
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10 CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

Figura 1.1: La ĺınea negra continua gruesa corresponde al perfil de densidad del silicio (Si)
en la superficie de ĺıquido vapor, tomada de [4]. En azul discontinua, un modelo del perfil
de densidad de un ĺıquido no-metálico.

en capas en su superficie libre, como se puede observar en la figura 1.1. Esta caracteŕıstica
se atribuye a su composición a partir de iones y electrones de conducción y a las fuertes
interacciones entre ellos, que generan una interfaz ŕıgida que confina a los iones, similar a
un apilamiento contra una pared dura [2]. Esta rigidez superficial se evidencia en su excep-
cionalmente alta tensión superficial. Sin embargo, modelar y describir cuantitativamente
esta superficie desordenada y estratificada sigue siendo un desaf́ıo [3].

Dentro de los metales ĺıquidos, el Ga es un sistema modelo excelente para estos estudios
debido a sus propiedades f́ısicas: tiene un punto de fusión bajo (303 K), lo que le permite
encontrarse en estado ĺıquido a temperatura ambiente ligeramente elevada, una densidad
mayor en fase ĺıquida que en la fase sólida estable, alta tensión superficial y muy baja
presión de vapor. Estas caracteŕısticas lo hacen especialmente adecuado para experimentos
de reflectometŕıa de rayos X, técnica con la que se ha podido demostrar la estratificación
atómica y el espaciado entre capas [3].

Además de su estructura superficial, el Ga ĺıquido es notable por su alta reactividad y su
tendencia a oxidarse fácilmente, incluso en condiciones de alto vaćıo [3]. La oxidación de
la superficie del Ga ĺıquido conduce a la formación de una fina capa de óxido, t́ıpicamente
de aproximadamente 5 Å de espesor [5], que al cabo de horas o d́ıas puede llegar a medir
hasta 15 Å. Esta capa de óxido, que parece ser amorfa o pobremente cristalizada, rigidiza
la superficie, suprimiendo las ondas capilares térmicas, que son pequeñas ondulaciones en
la superficie de un ĺıquido causadas por la tensión superficial. Además, el espesor de esta
capa no aumenta indefinidamente, ya que el galio se pasiva: la propia formación del óxido
impide que se absorba más ox́ıgeno y se siga desarrollando la oxidación.

Más allá de su interés fundamental, el galio ĺıquido está ganando protagonismo en apli-
caciones tecnológicas emergentes. Se ha demostrado que puede mejorar el rendimiento
cataĺıtico, es decir, aumentar la eficiencia y selectividad de ciertas reacciones qúımicas.
También se estudia su uso en generación termoeléctrica, dispositivos médicos, bateŕıas
avanzadas y sensores de gases. La fina capa de óxido que se forma en su superficie, men-
cionada anteriormente, ha permitido desarrollar conductores que son a la vez flexibles
y transparentes, lo que resulta especialmente útil en dispositivos electrónicos portátiles,
pantallas o tecnoloǵıas vestibles. En este contexto, comprender con mayor precisión la es-
tructura superficial del galio ĺıquido es esencial para avanzar tanto en su estudio como en
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su aplicación en tecnoloǵıas futuras [6].

En este contexto, el objetivo principal de este trabajo es estudiar la superficie ĺıquida
del galio y su proceso de oxidación, aśı como determinar la estructura del óxido de galio
que se forma durante dicho proceso. Para ello, se llevarán a cabo simulaciones de dinámica
molecular a gran escala utilizando potenciales basados en redes neuronales.
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Caṕıtulo 2

Fundamento teórico

El comportamiento macroscópico de un ĺıquido, como su estructura, enerǵıa o dinámica,
surge del movimiento colectivo de un gran número de átomos. Para describir estas propie-
dades desde un punto de vista microscópico, es necesario recurrir a la mecánica estad́ıstica,
que permite conectar el nivel atómico con las magnitudes termodinámicas observables.
Este caṕıtulo presenta los fundamentos teóricos necesarios para estudiar un ĺıquido desde
esta perspectiva, conceptos que servirán de base para interpretar los resultados obtenidos
en el estudio superficial del Ga ĺıquido que se desarrolla en los siguientes caṕıtulos.

2.1. Estudio estad́ıstico de los ĺıquidos

Considérese un sistema aislado formado por N átomos, cada uno caracterizado por su
posición ri y momento lineal pi. El espacio de fases Γ se define como el conjunto de todos los
puntos ξ (denominados puntos de fase), donde cada punto corresponde a una configuración
completa de posiciones y momentos para todas las part́ıculas:

Γ = {ri(t),pi(t)}, i = 1, . . . , N.

Este espacio tiene dimensión 6N y contiene toda la información posible sobre el sistema
en un instante dado. La evolución temporal del sistema se representa como una trayectoria
ξ(t) dentro del espacio de fases, que está gobernada por las ecuaciones de Hamilton:

∂ri
∂t

=
∂H
∂pi

,
∂pi

∂t
= −∂H

∂ri
,

donde H = H(ri,pi; t) es el Hamiltoniano del sistema.

No obstante, para sistemas con un número muy grande de átomos, como los ĺıquidos,
resulta imposible resolver de forma exacta estas ecuaciones debido a la alta dimensionalidad
y complejidad del problema. Por ello, en lugar de seguir la evolución detallada de cada punto
de fase, se recurre a un enfoque estad́ıstico. En este enfoque, se trabaja con distribuciones
de probabilidad definidas sobre el espacio de fases, que permiten describir las propiedades
macroscópicas del sistema como valores promedio de un conjunto de réplicas idénticas del
sistema estudiado.

Para ello, se introduce la función densidad de probabilidad f(Γ) = f(ri,pi; t), que descri-
be la probabilidad de que el sistema se encuentre en un microestado particular, representado

13



14 CAPÍTULO 2. FUNDAMENTO TEÓRICO

por el punto ξ, en el instante t. La cantidad

f(ξ) dΓ

representa entonces la probabilidad de que el sistema esté en un estado microscópico dentro
del volumen infinitesimal dΓ del espacio de fases, donde

dΓ =
N∏
i=1

dri dpi.

Dentro de esta formalización, cualquier propiedad termodinámica A(ri,pi) del sistema
puede expresarse como un promedio estad́ıstico sobre el espacio de fases:

⟨A⟩ =
∫

dΓ f(ri,pi; t)A(ri,pi).

Alternativamente, y bajo ciertas condiciones, el promedio de A también puede obtenerse
como un promedio temporal sobre la trayectoria del sistema en el espacio de fases:

Ā = ĺım
T→∞

1

T

∫ T

0

dt A(ri(t),pi(t)).

La equivalencia entre ambos tipos de promedio —estad́ıstico y temporal— es la base de
la hipótesis ergódica, propuesta inicialmente por Boltzmann, que postula que el sistema
visitará con mayor frecuencia aquellos puntos de fase con mayor probabilidad, de modo
que, para tiempos suficientemente largos,

⟨A⟩ = Ā.

En la práctica, en técnicas como la dinámica molecular no se calcula de forma expĺıcita
la función densidad de probabilidad f(Γ), sino que se generan trayectorias del sistema
que permiten muestrear adecuadamente dicha distribución y, con ello, obtener los valores
promedio de las propiedades de interés.

Para describir la estructura microscópica de ĺıquidos y otros sistemas de muchos cuerpos,
una magnitud fundamental es la función de densidad local ρ(r). Esta función describe
cómo vaŕıa la densidad de part́ıculas en el espacio y se define como la cantidad promedio
de part́ıculas por unidad de volumen en una posición r.

Formalmente, la función de densidad local se describe como:

ρ(r) =

〈
N∑
i=1

δ(r− ri)

〉
,

donde δ es la función delta de Dirac, que selecciona la posición exacta ri de cada part́ıcula.

Esta expresión representa el promedio estad́ıstico del número de part́ıculas localizadas
en un punto r. En un ĺıquido homogéneo e isotrópico, ρ(r) es constante en todo el volumen
y coincide con la densidad media ρ0 = N/V , siendo V el volumen total. Sin embargo, cerca
de interfaces, paredes o en presencia de campos externos, la densidad local puede variar
significativamente, mostrando estructuras espaciales como capas o zonas de mayor o menor
concentración, como se estudiará en el presente trabajo.
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2.2. Estudio superficial de los ĺıquidos

En los sólidos cristalinos, el ordenamiento periódico de las part́ıculas da lugar a fenómenos
de interferencia constructiva de rayos X, manifestados en los conocidos picos de difracción
descritos por la ley de Bragg,

nλ = 2d sin θ,

donde n representa el orden de difracción, λ la longitud de onda de la radiación incidente,
d la distancia entre planos y θ el ángulo de incidencia (igual al ángulo de reflexión) del haz
respecto a los planos cristalinos, como se ilustra en la figura 2.1.

Figura 2.1: Esquema de la ley de Bragg para la difracción en sólidos cristalinos.

La ley de Bragg relaciona el ángulo de incidencia con la distancia entre planos atómicos,
permitiendo determinar la estructura interna del sólido. Aunque los ĺıquidos carecen de
un orden interno a largo alcance, como ya se ha introducido, ciertos metales ĺıquidos pre-
sentan un ordenamiento superficial que puede generar fenómenos análogos a la difracción,
observables mediante técnicas como la reflectividad de rayos X. Por tanto, la ley de Bragg
sirve como una analoǵıa útil para describir cómo ciertas condiciones de orden superficial en
ĺıquidos dan lugar a interferencia coherente de rayos X, revelando información estructural
sobre la superficie ĺıquida.

La estratificación atómica en la superficie libre de metales ĺıquidos ha sido objeto de estu-
dio experimental y teórico desde hace décadas. En 1981, D’Evelyn y Rice [7] predijeron que
la densidad atómica cerca de la interfaz ĺıquido-vapor presenta oscilaciones no monótonas
en forma de capas paralelas a la superficie, y posteriormente, en 1995 Magnussen et al. [8]
lo comprobaron experimentalmente para el mercurio.

Desde el punto de vista teórico, los mecanismos que originan este fenómeno aún no están
completamente esclarecidos, aunque se han propuesto varias hipótesis.

(i) Zhao et al. [9] argumentan que la rápida cáıda de la densidad electrónica de valencia
en la interfaz ĺıquido-vapor genera un potencial uniparticular efectivo cuyo gradiente
actúa como una fuerza confinante. Esta fuerza, de origen puramente electrónico, im-
pide que los iones se dispersen libremente hacia el vaćıo y funciona como una barrera
o “pared” invisible que comprime a los iones desde el exterior. Como resultado, los
átomos se acumulan cerca de la superficie en una configuración estratificada, forman-
do capas paralelas al plano interfacial. Esta acumulación no responde a un orden
cristalino, sino a un equilibrio dinámico entre las fuerzas térmicas, las interacciones
interatómicas y este potencial de confinamiento, lo que da lugar a la aparición de
oscilaciones en la densidad iónica en dirección perpendicular a la superficie.
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(ii) Por otro lado, otras interpretaciones por parte de Chacón y Tarazona [10] se centran
en los iones subcoordinados presentes en la superficie. Al perder parte de sus inter-
acciones con los vecinos —respecto a los átomos en el interior del ĺıquido—, estos
tienden a reorganizarse para recuperar la coordinación perdida. Esta reorganización
induce un aumento local de la densidad iónica en la región superficial, lo que a su
vez genera una oscilación de densidad que se propaga hacia el interior del ĺıquido.

Ambas hipótesis ofrecen explicaciones complementarias al fenómeno de ordenamiento su-
perficial observado, y reflejan la complejidad de los efectos electrónicos e interatómicos en
sistemas metálicos ĺıquidos.

2.3. Propiedades estáticas

En este trabajo se analizan tres propiedades fundamentales para caracterizar la estra-
tificación superficial del galio ĺıquido. En primer lugar, se estudiará el perfil de densidad
iónica, que describe cómo vaŕıa la densidad atómica en dirección perpendicular a la super-
ficie, mostrando las oscilaciones caracteŕısticas asociadas a la formación de capas. Una vez
caracterizada esta estructura, se calculará la función de distribución de pares, que permite
analizar el orden atómico a corto alcance, tanto en la superficie como en el bulk (región
interna del material donde desaparecen los efectos de superficie), y comparar sus estructu-
ras locales. Finalmente, se realizará un estudio de la reflectividad de rayos X, una técnica
sensible a las variaciones en la densidad electrónica a lo largo de la interfaz, cuyo análisis
proporciona información cuantitativa sobre el espaciado entre capas.

2.3.1. Perfil iónico

El perfil de densidad iónica describe cómo vaŕıa la densidad de iones (es decir, el
número de átomos por unidad de volumen) dentro del material. Formalmente, se define
como:

ρi(r) =
Ni(r)

V
, (2.3.1)

donde ρi(r) es la densidad de iones de tipo i en la posición r, Ni(r) representa el número de
iones contenidos en un entorno diferencial alrededor de r, y V es el volumen correspondiente
a dicho elemento.

Desde el punto de vista experimental, la densidad iónica superficial se investiga de for-
ma indirecta mediante medidas de reflectividad de rayos X. En estos experimentos, los
datos obtenidos se ajustan a modelos de densidad electrónica, a partir de los cuales se
infiere el perfil de densidad iónica. Sin embargo, este procedimiento presenta una cierta
ambigüedad, ya que diferentes perfiles pueden dar lugar a curvas de reflectividad similares,
lo que introduce incertidumbre en la interpretación.

El análisis del perfil de densidad iónica local es fundamental para comprender las propie-
dades estructurales de ĺıquidos y metales ĺıquidos, ya que permite caracterizar el grado de
orden y la correlación espacial entre part́ıculas. Además, constituye la base para el cálculo
de funciones más complejas, como la función de distribución radial, que aporta información
detallada sobre las distancias interatómicas y el entorno local de cada átomo.
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2.3.2. Función de distribución de pares

La estructura microscópica de un material puede describirse en términos del ordenamien-
to espacial de sus átomos. A distancias cortas —es decir, entre vecinos atómicos próximos—
la organización está dominada por la naturaleza de los enlaces, con distancias y ángulos
relativamente bien definidos. Este patrón local da lugar al llamado orden de corto alcance
(Short-Range Order, SRO). En los sólidos cristalinos, esta organización se extiende a gran-
des distancias a través de una red periódica, lo que se conoce como orden de largo alcance
(Long-Range Order, LRO) [11].

En contraste, los ĺıquidos carecen de periodicidad cristalina, lo que dificulta considera-
blemente su caracterización estructural. Sin embargo, pueden presentar cierto grado de
organización intermedia, t́ıpicamente hasta unas pocas distancias interatómicas. Este ti-
po de estructura se denomina orden de rango medio (Middle-Range Order, MRO). Es el
caso de metales ĺıquidos como el galio, donde existe una organización local sin repetición
periódica, especialmente notable en regiones superficiales.

Una herramienta fundamental para describir cuantitativamente este tipo de orden es la
función de distribución de pares atómica, g(r), que proporciona la probabilidad rela-
tiva de encontrar un átomo a una distancia r de otro átomo de referencia, comparada con
la probabilidad que habŕıa si las part́ıculas estuvieran distribuidas al azar, como ocurre en
un gas ideal: las posiciones de las part́ıculas son completamente aleatorias (no interactúan).

Matemáticamente, se expresa como:

g(r) =
1

ρ0N

〈∑
i ̸=j

δ(r − |ri − rj|)

〉
, (2.3.2)

donde ρ0 es la densidad promedio del sistema en el bulk, N es el número total de part́ıculas,
ri y rj son las posiciones de los átomos i y j, y δ representa la función delta de Dirac.

El perfil de g(r) contiene información directa sobre la estructura local del material. Un
primer máximo indica la distancia media al primer entorno de coordinación, mientras que
los picos secundarios reflejan probabilidad de encontrar part́ıculas a mayor distancia. La
atenuación progresiva de estos picos indica la transición hacia un comportamiento ĺıquido
desordenado.

En el caso del galio ĺıquido, el análisis de g(r) en la superficie permite estimar distancias
medias entre átomos y comparar el orden local en la interfaz con el del bulk. Esta compa-
ración resulta clave para entender cómo se modifica la estructura atómica en presencia de
una interfaz libre, donde la coordinación atómica disminuye y se reorganiza.

2.3.3. Reflectividad

La reflectividad R(qz) es la fracción de intensidad de un haz electromagnético —ha-
bitualmente rayos X— que se refleja de forma especular en una superficie, en función del
vector de transferencia de momento perpendicular a dicha superficie. Este vector de trans-
ferencia, q, se define como la diferencia entre los vectores de onda del haz dispersado y del
haz incidente:

q = kf − ki,
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donde ki =
2π
λ
k̂i y kf = 2π

λ
k̂f , siendo λ la longitud de onda de la radiación. En geometŕıa

especular, sólo es relevante la componente perpendicular a la superficie, qz, dada por:

qz =
4π

λ
sin θ,

donde θ es el ángulo de incidencia (igual al de reflexión en condiciones especulares).

Cuando en la dirección perpendicular a la superficie existe cierto ordenamiento periódico,
se pueden producir condiciones de interferencia constructiva entre los rayos reflejados por
los diferentes planos o capas, cumpliéndose aproximadamente la condición de Bragg:

qz =
2π

d
, (2.3.3)

donde d es la distancia interlaminar. Esta relación permite identificar ordenamientos espa-
ciales a lo largo de la dirección z mediante el análisis del perfil de reflectividad.

Aunque los ĺıquidos carecen de orden a largo alcance, las oscilaciones en la densidad
electrónica cerca de la interfaz ĺıquido-vapor generan un patrón de estratificación superfi-
cial, que puede dar lugar a interferencias constructivas para ciertos valores de qz, lo que
se manifiesta como picos en la reflectividad R(qz) y permite deducir la existencia de dicho
ordenamiento.

En el régimen de pequeños ángulos, y en ausencia de reflexiones internas múltiples, puede
aplicarse la aproximación de Born para estimar la reflectividad, [12]:

R(qz) ≈ Rf (qz)

∣∣∣∣ 1ρ∞
∫ ∞

−∞

dρe(z)

dz
eiqzzdz

∣∣∣∣2 , (2.3.4)

donde ρe(z) es la densidad electrónica en función de la coordenada perpendicular a la
superficie y ρ∞ es la densidad electrónica en el bulk. La cantidad Rf (qz) corresponde a la
reflectividad de Fresnel para una interfaz ideal y uniforme.

Esta expresión indica que la reflectividad está determinada por la transformada de Fou-
rier del gradiente de la densidad electrónica: cualquier oscilación local en ρe(z) genera
componentes en R(qz) a diferentes valores de qz. Por tanto, los picos observados en ex-
perimentos de reflectividad pueden relacionarse directamente con la estructura de capas
superficiales.

Para calcular teóricamente la reflectividad es necesario conocer la distribución de densi-
dad electrónica. Esta se obtiene a partir del factor de forma atómico, f(q), que describe
cómo dispersa un átomo individual en función del vector de transferencia q. El factor de
forma está definido como la transformada de Fourier de la densidad electrónica del átomo:

f(q) =

∫
R3

ρe(r) e
iq·r d3r. (2.3.5)

De forma inversa, la densidad electrónica de un átomo puede obtenerse como:

ρe(r) = F−1[f(q)]. (2.3.6)

Para facilitar su uso práctico, f(q) suele aproximarse como una combinación finita de
gaussianas:

f(q) ≈
4∑

j=1

aj e
−bj

(
q2

4π

)
+ c, (2.3.7)
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donde los coeficientes aj, bj y c dependen del elemento qúımico y se obtienen de tablas
experimentales [13]. En la tabla A.1 se recogen los valores utilizados para el galio.

A partir de estos factores de forma, aplicando (??), la densidad electrónica total del
sistema se construye sumando las contribuciones individuales de cada átomo:

ρe(r) =
∑
i

ρ(i)e (|r− ri|), (2.3.8)

donde ρ
(i)
e representa la densidad electrónica radial del átomo i, centrada en su posición ri.

Esta descripción permite construir el perfil ρe(z), necesario para evaluar la integral de
(2.3.4) y aśı obtener la reflectividad teórica del sistema, que puede compararse directamente
con resultados experimentales.

2.4. Oxidación del Ga

Además del análisis de las propiedades estáticas del Ga en estado ĺıquido, se ha simulado
su proceso de oxidación superficial. Desde el punto de vista experimental, Regan et al. [5]
expusieron una muestra de Ga ĺıquido a ox́ıgeno durante 24s a distintas presiones (todas
ellas muy bajas, del orden de 10−7 Torr) y, posteriormente, la sometieron a condiciones de
vaćıo para estudiar su reflectividad de rayos X. Mostraron además que el óxido alcanza
un espesor de saturación de 4.9±0.2Å, y al variar la dosis de ox́ıgeno, dedujeron que las
regiones oxidadas permanecen confinadas a la superficie, actuando como una barrera que
impide la propagación de la oxidación hacia el interior del material. Como consecuencia, la
fase ĺıquida subyacente conserva su estructura intacta. En su trabajo, ellos no establecen
cómo es la estructura de ese óxido, y se basan en resultados experimentales propuestos
por Su et al. [14], que determinaron que el compuesto predominante que se forma en la
superficie es el óxido β-Ga2O3.

A nivel teórico, las propiedades descritas en la sección 2.3 pueden analizarse también
en estado de oxidación, aunque con particularidades asociadas a la coexistencia de dos
especies atómicas distintas: Ga y O. El perfil de densidad iónico del galio en la superficie
dependerá del estado de oxidación, ya que se verá reducido por la presencia de átomos de
ox́ıgeno. De forma análoga, es posible calcular el perfil de densidad iónico del ox́ıgeno,
aplicando el mismo procedimiento descrito para el Ga.

En cuanto a la función de distribución de pares, al tratarse ahora de un sistema
binario, se introducen correlaciones entre especies distintas. Para describir estas correlacio-
nes se emplea la función de distribución parcial gij(r), donde los sub́ındices i y j indican
los tipos atómicos considerados (Ga o O). De este modo, pueden calcularse las funciones
gGa–Ga(r), gGa–O(r) y gO–O(r), proporcionando una descripción estructural más detallada
del sistema oxidado.

El cálculo de la reflectividad R(qz) presenta un desaf́ıo mayor, ya que la oxidación es
un proceso dinámico que requiere especial precaución: en distintos instantes de tiempo,
la superficie a estudiar vaŕıa, y su estructura no se conoce a priori. Existen numerosas
publicaciones que abordan distintos enfoques para el estudio de la oxidación del galio
ĺıquido, y en este trabajo nos inspiraremos en dos de ellas para desarrollar nuestro análisis.

(i) En noviembre de 2024, Steenbergen, Lambie y Gaston [6] propusieron investigar la
superficie ĺıquida del galio en presencia de óxido mediante la colocación de una lámina
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de Ga2O3 sobre el Ga. Partiendo de esta idea, se calculará la reflectividad en una
situación similar a la que ellos plantean: sobre una superficie cristalina de Ga2O3

dispuesta encima del Ga ĺıquido.

(ii) En abril de 2025, Li et al. [15] publicaron experimentos y simulaciones de dinámica
molecular que evidencian que la capa de óxido formada sobre las nanopart́ıculas de
galio (GNPs) es en realidad amorfa. En su estudio, observaron que durante el proceso
de oxidación se desarrollan rugosidades, cráteres y una capa de óxido amorfo en la
superficie, como se puede apreciar en la figura 2.2. Estos fenómenos se acompañan
de agrietamientos y formación de arrugas en la “piel” de óxido, impulsados por la
interacción dinámica entre el avance de la oxidación superficial y el flujo interno del
núcleo ĺıquido. Por tanto, aunque la aproximación con una superficie cristalina de
Ga2O3 resulta útil como modelo simplificado, la realidad es más compleja y requiere
considerar la naturaleza amorfa de la capa oxidada para un análisis más preciso. En
vez de colocar la superficie de Ga2O3, se toma un instante de oxidación determinado,
y sobre esa superficie de óxido resultante de la simulación, se estudia la reflectividad.

Dado que el método descrito en la subsección 2.3.3 depende únicamente del perfil total
de densidad electrónica, este puede obtenerse a partir de los factores de forma (2.3.7), em-
pleando no solo los coeficientes correspondientes al Ga, sino también al O, que se presentan
en la tabla A.1. Esta simplificación permite mantener la coherencia del modelo sin añadir
complejidad excesiva.

Figura 2.2: Imágenes de microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) de nanopart́ıculas de
galio (GNPs) en diferentes etapas de oxidación, Li et al. [15].

En el caṕıtulo 4 se analizarán con detalle los resultados obtenidos con estas aproxima-
ciones.



Caṕıtulo 3

Métodos computacionales

El objetivo de la ciencia de materiales es predecir las propiedades de un material a partir
de su estructura y composición. En teoŕıa, esto requiere conocer la función de onda de los
electrones, lo que permitiŕıa calcular cualquier propiedad observable. Sin embargo, resolver
exactamente dicha función es inviable para sistemas reales debido a su enorme complejidad.
La Teoŕıa del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés, Density Functional
Theory) introduce una aproximación que permite abordar este problema de forma eficiente.
No obstante, sus limitaciones han motivado el uso de modelos de regresión, como las redes
neuronales (NN, por Neural Networks), que permiten extender el alcance de la DFT con un
menor costo computacional. En este caṕıtulo se presentan estas teoŕıas y se detalla cómo
se han simulado computacionalmente las propiedades discutidas en el caṕıtulo anterior.

3.1. Teoŕıa del Funcional de la Densidad

Para predecir las propiedades electrónicas de un material desde principios fundamentales,
es necesario resolver la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo para todos los
electrones del sistema. Sin embargo, el tamaño del espacio de estados crece exponencial-
mente con el número de electrones, ya que la función de onda depende de las coordenadas
de todas las part́ıculas simultáneamente. Esto hace que el problema sea computacional-
mente intratable para sistemas con un número elevado de electrones, imposibilitando una
solución directa. La DFT ofrece una solución aproximada a este problema al reformular
la mecánica cuántica en términos de la densidad electrónica ρe, una función de solo tres
variables espaciales.

Consideremos un sistema compuesto por N electrones, con coordenadas ri (i = 1, . . . , N),
y M núcleos, con coordenadas RI y masas MI (I = 1, . . . ,M). La función de onda total del
sistema, que depende tanto de las coordenadas electrónicas como nucleares, está gobernada
por la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo:

ĤΨ({ri}, {RI}) = EΨ({ri}, {RI}), (3.1.1)

donde el hamiltoniano total se escribe como:

Ĥ = T̂e + T̂n + V̂ee + V̂nn + V̂en, (3.1.2)

con los siguientes términos, en unidades atómicas:

21
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T̂e = −
∑N

i=1
1
2
∇2

ri
: enerǵıa cinética de los electrones,

T̂n = −
∑M

I=1
1

2MI
∇2

RI
: enerǵıa cinética de los núcleos,

V̂ee =
∑N

i<j
1

|ri−rj | : repulsión coulombiana entre electrones,

V̂nn =
∑M

I<J
ZIZJ

|RI−RJ |
: repulsión entre núcleos de cargas ZI y ZJ ,

V̂en = −
∑N

i=1

∑M
I=1

ZI

|ri−RI |
: interacción entre electrones y núcleos.

Para poder operar con el hamiltoniano exacto (3.1.2) se llevan a cabo una serie de apro-
ximaciones. En primer lugar, la gran diferencia de masas entre núcleos y electrones permite
aplicar la aproximación de Born-Oppenheimer, que considera que los núcleos, al ser mucho
más pesados, se mueven mucho más lentamente que los electrones y pueden considerarse
prácticamente fijos mientras se resuelven las propiedades electrónicas. Por tanto, la fun-
ción de onda total se factoriza en una parte nuclear y otra electrónica, pudiéndose definir
el hamiltoniano electrónico para un conjunto fijo de posiciones nucleares {RI} como

Ĥe = −
N∑
i=1

1

2
∇2

ri
+

N∑
i<j

1

|ri − rj|
−

N∑
i=1

M∑
I=1

ZI

|ri −RI |
+ Vnn({RI}) (3.1.3)

Con este hamiltoniano se puede definir la ecuación de Schrödinger electrónica para un
conjunto fijo de núcleos,

ĤeΨe(r1, . . . , rN ; {RI}) = Ee({RI})Ψe(r1, . . . , rN ; {RI}), (3.1.4)

Una vez obtenida la enerǵıa electrónica para una configuración nuclear fija, esta actúa
como un potencial efectivo para el movimiento de los núcleos, cuya dinámica o posiciones
se determinan resolviendo la ecuación nuclear o minimizando la enerǵıa total del sistema.

El problema entonces se reduce a encontrar la función de onda electrónica Ψe que satisface
la ecuación de Schrödinger (3.1.4). Sin embargo, dado que Ψe depende de las posiciones
de los N electrones, es una función de 3N variables, lo que hace que su cálculo exacto sea
prácticamente inabordable para sistemas grandes.

Pseudopotenciales

En la práctica, para reducir la complejidad del problema y el coste computacional, se
emplean pseudopotenciales que sustituyen el potencial Coulombiano (tercer término en la
expresión (3.1.3)), el producido por los núcleos (cuarto término en (3.1.3)) y las contribu-
ciones de los electrones internos, por un potencial efectivo más suave, Vps(r).

Esto se basa en la aproximación de separar los electrones del sistema en dos grupos: los
electrones de core, que permanecen fuertemente ligados al núcleo y no participan en los
enlaces qúımicos, y los electrones de valencia, que son los responsables de las propiedades
f́ısicas y qúımicas del material. Dado que los electrones de core se consideran inertes, se
agrupan junto con el núcleo formando un ente denominado ion. El pseudopotencial Vps(r)
se construye para representar la interacción entre este ion y los electrones de valencia.

Se denomina pseudopotencial porque, en la región interna del ion (donde residen los
electrones de core), este potencial no reproduce las oscilaciones del potencial real, sino
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que las suaviza. Como consecuencia, se reduce significativamente la base necesaria para
representar las funciones de onda y, por tanto, el coste computacional, manteniendo la
exactitud en la región relevante para las interacciones electrónicas.

Este nuevo hamiltoniano efectivo puede escribirse como:

Ĥps
e = −

Nv∑
i=1

1

2
∇2

ri
+

Nv∑
i<j

1

|ri − rj|
+

Nv∑
i=1

Vps(ri), (3.1.5)

donde Nv representa el número de electrones de valencia.

3.1.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

La Teoŕıa del Funcional de la Densidad propone reformular el problema (3.1.4) susti-
tuyendo la función de onda Ψe por la densidad electrónica ρ(r), que a diferencia de Ψe

solo depende de tres variables espaciales, y es independiente del número de electrones. La
densidad electrónica, en términos de Ψe, se define como

ρ(r) = N

∫
|Ψe(r, r2, . . . , rN)|2dr2 . . . drN .

En 1964 se publicó el primer estudio [16] que resolv́ıa de forma rigurosa este problema,
pudiéndose enunciar los siguientes teoremas:

Teorema 3.1.1. La densidad electrónica ρ(r) de un sistema en estado fundamental es un
funcional del potencial externo vext(r), que además es único (excepto por una constante
aditiva). Por tanto, todas las propiedades del sistema, incluida la función de onda y la
enerǵıa, están completamente determinadas por ρ(r).

Este teorema fue clave para el desarrollo de DFT, pues determina la relación biuńıvoca
entre ρ(r) y vext(r), salvo constante, es decir, la densidad determina completamente el
sistema: su potencial, función de onda y enerǵıa.

Teorema 3.1.2. Existe un funcional universal de la densidad, E[ρ], tal que la enerǵıa
total del sistema se obtiene al minimizar este funcional, sujeto a la restricción de que ρ(r)
integre al número total de electrones N . La densidad que minimiza E[ρ] corresponde a
la densidad electrónica del estado fundamental, y el valor mı́nimo es la enerǵıa de dicho
estado.

Estos resultados justifican buscar la densidad electrónica que minimice la enerǵıa total,
evitando trabajar con la función de onda completa.

Sin embargo, aunque el funcional de enerǵıa E[ρ] está garantizado por el teorema, su
forma exacta es desconocida en la práctica. Esta limitación motivó el desarrollo del enfoque
de Kohn-Sham, que permite una construcción aproximada basada en un sistema auxiliar
de electrones no interactuantes.

3.1.2. Formalismo de Kohn-Sham

Para hacer el problema computacionalmente manejable, Kohn y Sham propusieron en
1965 [17] un sistema ficticio de electrones no interactuantes que reproduce la misma den-
sidad electrónica del sistema real. La enerǵıa total se descompone en términos conocidos
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y un funcional de intercambio-correlación Exc[ρ], que contiene los efectos complejos de la
interacción electrónica. Sean ϕi(r) los orbitales monoelectronicos de este sistema ficticio.

Las ecuaciones de Kohn-Sham son:[
−1

2
∇2 + veff(r)

]
ϕi(r) = εiϕi(r), (3.1.6)

donde el potencial efectivo se define como

veff(r) = vext(r) +

∫
ρ(r′)

|r− r′|
dr′ + vxc(r), (3.1.7)

con

vxc(r) =
δExc[ρ]

δρ(r)
.

Finalmente, la densidad electrónica se reconstruye a partir de los orbitales ϕi(r):

ρ(r) =
N∑
i=1

|ϕi(r)|2. (3.1.8)

El procedimiento general para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham es el siguiente:

1. Inicialización: Se elige una densidad electrónica inicial ρ(0)(r), que puede ser una
aproximación simple, como una superposición de densidades atómicas.

2. Cálculo del potencial efectivo: A partir de la densidad ρ(k)(r) en la iteración k,
se calcula el potencial efectivo aplicando la ecuación (3.1.7).

3. Solución de las ecuaciones de Kohn-Sham: Se resuelven las ecuaciones (3.1.6)

para obtener los orbitales ϕ
(k)
i (r).

4. Cálculo de la nueva densidad: Con los orbitales obtenidos, se calcula la nueva
densidad electrónica (3.1.8).

5. Iteración hasta convergencia: Se compara ρ(k+1) con ρ(k). Si la diferencia es mayor
que un umbral preestablecido, se repite el proceso usando ρ(k+1) como nueva densidad
inicial. De lo contrario, se considera que la densidad ha convergido y se procede al
cálculo de propiedades.

A partir de la densidad electrónica convergente, es posible calcular la enerǵıa total del
sistema mediante el funcional de enerǵıa total:

E[ρ] = Ts[ρ] +

∫
vext(r)ρ(r)dr+

1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r′)

|r− r′|
drdr′ + Exc[ρ] + Enn,

donde Ts[ρ] es la enerǵıa cinética del sistema ficticio no interactuante, Exc[ρ] es el funcional
de intercambio-correlación, y Enn la enerǵıa de repulsión entre núcleos (véase [17] para su
desarrollo).
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Además, las fuerzas sobre los núcleos se obtienen como el gradiente negativo de la enerǵıa
total respecto a las posiciones nucleares {RI}:

FI = −∇RI
E[ρ].

Conocidas las fuerzas que actúan sobre cada núcleo, es posible realizar simulaciones de
dinámica molecular (MD de sus siglas en inglés, Molecular Dynamics). Estas simulacio-
nes se basan en modelar la evolución temporal de sistemas atómicos mediante la resolución
numérica de las ecuaciones de movimiento de Newton.

En el presente trabajo, se ha utilizado una base de datos generada mediante simulaciones
de dinámica molecular ab initio basadas en DFT, realizadas con el software VASP (Vienna
Ab-initio Simulation Package). Se estudiaron tres configuraciones que involucran Ga y O:
en primer lugar, un volumen ĺıquido compuesto por 256 átomos de Ga y 64 átomos de O;
un volumen ĺıquido con 129 átomos de Ga y 72 átomos de O una zona vaćıa perpendicular a
los extremos del volumen; y finalmente, un volumen con alta densidad de ox́ıgeno formado
por 110 átomos. En total, se ha dispuesto de 20500 configuraciones.

3.2. Potenciales interatomicos y Redes Neuronales

Con lo visto anteriormente, DFT permite calcular propiedades materiales con gran pre-
cisión, pero su elevado coste computacional limita las simulaciones a escalas temporales
muy cortas, t́ıpicamente del orden de femtosegundos. Para realizar simulaciones a gran
escala o en tiempos largos, es común emplear potenciales interatómicos que aproximan la
enerǵıa total del sistema en función de las posiciones atómicas, sin resolver expĺıcitamente
el problema electrónico. Para el desarrollo de esta sección, se va a utilizar como fuente
bibliográfica [1].

3.2.1. Potenciales tradicionales

Los potenciales interatómicos parametrizan el espacio de configuraciones del sistema
y expresan su enerǵıa potencial como función de las posiciones atómicas. Esta función
está representada por una hipersuperficie 3N-dimensional llamada superficie de enerǵıa
potencial. Conociendo la superficie de enerǵıa potencial, es posible calcular las fuerzas que
actúan sobre los átomos individuales i,

Fi = −∂E

∂ri

para cualquier configuración atómica (nótese que ahora ri denota el vector de posición del
átomo i).

Para obtener la enerǵıa total E se va a llevar a cabo una partición del espacio supo-
niendo que la enerǵıa local de cada átomo Ei depende de las posiciones atómicas Ri ≡
(ri1, ri2, . . . , rin) en la vecindad del átomo i. Aśı, en sistemas en los que solo intervienen
interacciones de largo alcance, la enerǵıa total puede obtenerse como E =

∑
i Ei.

Una forma funcional del potencial que garantiza la invarianza de la enerǵıa bajo rota-
ciones y traslaciones de los ejes coordenados, y permutaciones de los átomos está dada
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por
Ei = Φ(Ri,p), (3.2.1)

donde Φ es un potencial emṕırico y p = (p1, p2, . . . , pm) reciben el nombre de parámetros
de ajuste. Estos parámetros se optimizan mediante un entrenamiento sobre datos experi-
mentales de propiedades f́ısicas espećıficas del material bajo estudio.

Los potenciales tradicionales se ajustan directamente a estas propiedades, no a la su-
perficie de enerǵıa potencial. Una vez optimizados, los parámetros del potencial se fijan
de manera definitiva y se utilizan para predecir la enerǵıa y las fuerzas en todas las con-
figuraciones atómicas que se encuentren durante las simulaciones posteriores. Debido a la
simplicidad matemática de la función potencial, estos cálculos son computacionalmente
rápidos (además de crecer linealmente con el número de átomos) y permiten el estudio de
sistemas con millones de átomos. Un detalle importante de los potenciales tradicionales
es que a menudo demuestran una transferibilidad razonablemente buena a configuraciones
atómicas que se encuentran muy fuera del conjunto de datos de entrenamiento.

A pesar de estas ventajas, el proceso de optimización incluye un ciclo de retroalimen-
tación en el que el desarrollador ajusta los parámetros para mejorar los resultados en las
pruebas, lo que que depende en gran medida de decisiones humanas y dif́ıcilmente puede
automatizarse. Además, aunque la construcción de los potenciales tradicionales se basa en
conocimientos f́ısicos, los modelos f́ısicos subyacentes son altamente aproximados y contie-
nen pocos parámetros ajustables. Como resultado, su precisión es bastante limitada [1].

Con el objetivo de solventar las limitaciones en precisión y flexibilidad de los potenciales
tradicionales, en los últimos años se han desarrollado potenciales basados en aprendizaje
automático (ML de sus siglas en inglés, Machine Learning). Estos modelos aprenden direc-
tamente de grandes conjuntos de datos generados por métodos ab initio, como DFT, lo que
les permite captar con mayor fidelidad la compleja dependencia de la enerǵıa y las fuerzas
respecto a la configuración atómica. Un esquema en el que se compara el funcionamiento
de ambos potenciales se muestra en la figura 3.1.

Figura 3.1: Comparación entre el funcionamiento de los potenciales tradicionales (izquier-
da) y los de aprendizaje automático (derecha). Imagen tomada de Mishin [1].
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3.2.2. Potenciales de Machine Learning

La principal diferencia respecto a los potenciales tradicionales es que los potenciales
basados ML no utilizan una expresión anaĺıtica basada en una interacción f́ısica espećıfica
para calcular la enerǵıa, sino que utilizan una expresión anaĺıtica compleja y no lineal, con
una gran cantidad de parámetros a ajustar. En concreto, realizan un mapeo desde el espacio
configuracional de 3N dimensiones hacia su superficie de enerǵıa potencial, (como se ve en
el esquema (3.2.2), que a continuación se explicará). Esta superficie se representa mediante
un conjunto discreto de configuraciones atómicas, cuyas enerǵıas han sido previamente
calculadas mediante DFT y que forman el conjunto de datos de entrenamiento. El mapeo
se implementa mediante un algoritmo de regresión que actúa como interpolador en este
espacio de alta dimensión. Los potenciales de ML logran aproximar la superficie de enerǵıa
potencial con una precisión cercana a DFT, pero con un coste computacional mucho menor
una vez entrenados.

Al igual que los potenciales tradicionales, la mayoŕıa de los potenciales basados en ML
se fundamentan en la localidad de las interacciones atómicas y, por lo tanto, descomponen
la enerǵıa total E =

∑
i Ei en enerǵıas atómicas Ei, que dependen del entorno local de un

átomo Ri ≡ (ri1, ri2, . . . , rin) donde n denota el número de vecinos dentro de una esfera de
corte de radio Rc.

El vector de posiciones local Ri se mapea a la enerǵıa local mediante una función po-
tencial como en (3.2.1), pero la principal diferencia es que ahora este mapeo se imple-
menta en dos pasos. Primero, en lugar del vector de posiciones Ri, el entorno atómico
local se describe mediante otro vector compuesto por parámetros estructurales locales
Gi = (Gi1, Gi2, . . . , GiK), que son funciones regulares de Ri, invariantes bajo traslaciones
y rotaciones del sistema de coordenadas, aśı como bajo permutaciones de los átomos. En
el segundo paso, el vector Gi se mapea a la enerǵıa Ei mediante un modelo de regresión
elegido R. Un esquema de este proceso es el siguiente:

Ri → Gi
R−→ Ei. (3.2.2)

Los parámetros estructurales Gi, también denominados descriptores, reemplazan el vec-
tor de posiciones Ri de tamaño variable (pues el número de vecinos n puede variar de un
átomo a otro) por un vector de longitud fija K. Con K fijo, el cálculo de la enerǵıa total
puede realizarse mediante un único modelo de regresión preentrenado R que mapea el es-
pacio de caracteŕısticas K-dimensional al espacio unidimensional de enerǵıas atómicas. El
principal requisito que se impone a los descriptores Gi es que sean capaces de reconstruir
exactamente el entorno local (salvo transformaciones de simetŕıa), al menos en principio.

En este trabajo se han utilizado descriptores gausianos, que son combinaciones de
funciones gaussianas que permiten capturar cómo están distribuidos los vecinos de un
átomo, tanto en distancia (dos cuerpos) como en ángulo (tres cuerpos). Para evitar que
la función tenga efectos abruptos cuando los átomos están lejos, se multiplica por una
función que hace que la contribución decaiga suavemente a cero a cierta distancia. Un caso
particular de estas funciones son las funciones de simetŕıa de Behler y Parrinello [18], que
se expresan como

Grad
i =

∑
j ̸=i

e−η(Rij−Rs)2fc(Rij) (3.2.3)
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Gand
i = 21−ζ

∑
j,k ̸=i
j<k

(1 + λ cos θijk)
ζ e−η(R2

ij+R2
ik+R2

jk) fc(Rij)fc(Rik)fc(Rjk), (3.2.4)

donde θijk =
RijRik

RijRik
. Los parámetros λ = ±1, η, ζ y Rs se toman como hiperparámetros

del modelo. El número total de combinaciones utilizadas fija la dimensión K del vector de
descriptores Gi, que se mantiene constante para todos los átomos del sistema.

En ambos casos, la función de corte dependiente de la distancia interatómica Rij viene
dada por

fc(Rij) =


1
2

[
cos
(

πRij

Rc

)
+ 1
]
, Rij ≤ Rc

0, Rij > Rc

(3.2.5)

Para completar el esquema (3.2.2) hace falta describir el modelo de regresión R. Se uti-
lizará el modelo de las redes neuronales, que emulan de forma simplificada la manera
en que las neuronas biológicas procesan la información. En una neurona, las señales prove-
nientes de otras células se reciben a través de las dendritas, se integran en el cuerpo celular
(o soma) y, si superan cierto umbral, se transmite una señal a través del axón, ver figura
3.2.

Figura 3.2: Esquema de una neurona, por David Baillot / UC San Diego.

Este funcionamiento natural inspira el diseño de las redes neuronales artificiales. En
ellas, cada neurona recibe varias señales de entrada, las combina asignándoles diferentes
pesos (que indican la importancia de cada entrada), y luego procesa esa suma mediante
una función matemática llamada función de activación. Esta función decide si la neurona
transmite una señal a las neuronas siguientes.

La mayoŕıa de los potenciales basados en redes neuronales utilizan una arquitectura
simple de tipo feed forward, donde las neuronas están organizadas en capas (véase la figura
3.3). Una forma sencilla de entender el esquema 3.3 es pensar que cada red recibe como
entrada la información conocida, en este caso, los descriptores estructurales del entorno
atómico G. Esta información pasa a través de varias capas ocultas, que actúan como filtros
con parámetros ajustables que el modelo aprende durante el entrenamiento. Al final, la red
neuronal produce una salida que suele ser un único valor: la enerǵıa local del átomo, que
ayuda a construir la superficie de enerǵıa potencial del sistema, q.
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Figura 3.3: Equema de una NN feed forward. G denota el vector input y q el output. La
señal transmitida entre las diferentes capas se transforma mediante matrices pesos w(i) y
vectores bias b(j).

Procedemos ahora a dar un formalismo matemático de esta idea. Consideremos una feed
forward NN compuesta por M capas de neuronas etiquetadas con un ı́ndice n = 1, . . . ,M .
La primera capa (n = 1) contiene K nodos, y recibe los descriptores Gη, η = 1, . . . , K. Este

vector se multiplica por una matriz de pesos w
(1)
ην , ν = 1, . . . , k, y se desplaza mediante los

vectores bias b
(1)
ν . Este vector es el que llega a la segunda capa, donde se aplica una función

de activación a cada nodo f (2), produciendo un nuevo output. A continuación, se itera el
proceso hasta la capa M-ésima.

Expĺıcitamente, el esquema iterativo de una NN es

t(n)η = f (n)

(∑
κ

t(n−1)
κ w(n−1)

κη + b(n−1)
η

)
, n = 2, 3, . . . ,M, t(1)η = Gη, (3.2.6)

donde κ denota el número de neuronas que la neurona η recibe como input. En este caso
particular se utilizará la función f(x) = tanh(x) como función de activación.

Una vez comprendido el funcionamiento básico de una red neuronal, es importante co-
nocer cómo se lleva a cabo su entrenamiento, cuyo objetivo es optimizar los parámetros de
regresión para obtener una superficie de enerǵıa potencial suave que interpole de la mejor
manera posible entre las enerǵıas de referencia {EDFT

s }, y con frecuencia también fuerzas
atómicas {FDFT

s } correspondientes a distintas superceldas (estructuras periódicas amplia-
das que contienen múltiples celdas unidad y permiten modelar sistemas más complejos
o incluir defectos y fluctuaciones térmicas). Durante este proceso, la enerǵıa total de la
supercelda Es estimada por la red se compara con su valor de referencia EDFT

s , y lo mismo
con las fuerzas, mediante la denominada función de pérdida, que se escribe como

ε =
1

N

N∑
s=1

(
Es − EDFT

s

Ns

)2

+ τ1
1

N

N∑
s=1

3∑
α=1

(F s
α − (F s

α)DFT)
2 + τ3

1

L

L∑
κ=1

|pκ|2, (3.2.7)

donde N es el número total de superceldas, Ns la cantidad de átomos en la supercelda
s, L el número de parámetros ajustables y τ1, τ3 pesos que equilibran la contribución de
las distintas propiedades. En esta expresión, pκ denota los parámetros del modelo que se
optimizan durante el entrenamiento, e incluye tanto los pesos w

(n)
κη como los términos de

desplazamiento b
(n)
η de todas las capas de la red neuronal.
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Esta función mide el error cuadrático medio entre las predicciones del modelo y los valores
DFT. El entrenamiento consiste en minimizar ε ajustando los parámetros mediante algorit-
mos iterativos de optimización, hasta que el modelo reproduzca con precisión la superficie
de enerǵıa potencial y las propiedades derivadas, manteniendo un coste computacional
mucho menor que el cálculo directo por DFT.

En conclusión, a diferencia de los potenciales tradicionales, que se ajustan a propiedades
f́ısicas espećıficas mediante modelos anaĺıticos simples, los potenciales de ML aproximan
directamente la superficie de enerǵıa potencial del sistema a partir de datos de referencia
obtenidos mediante DFT. Aunque carecen de base f́ısica expĺıcita, logran una alta pre-
cisión gracias a algoritmos de regresión entrenados con grandes bases de datos, siempre
que las configuraciones atómicas sean similares a las vistas durante el entrenamiento. Esta
aproximación, puramente matemática, permite conservar la precisión de DFT con un coste
computacional mucho menor una vez entrenado el modelo. Esto hace posible simular siste-
mas con miles o incluso millones de átomos y explorar escalas temporales mucho mayores
(nanosegundos), que seŕıan inaccesibles para DFT.

En este trabajo se han utilizado dos redes neuronales idénticas conjuntas, una para
los átomos de Ga y otra para los átomos de O. Ambas están formadas por 5 capas de
neuronas, cada capa con 100 neuronas. Con los datos obtenidos con DFT se entrenan estos
potenciales.

3.3. Procedimiento computacional

A continuación, se presenta una descripción detallada de la metodoloǵıa empleada para
realizar las simulaciones de dinámica molecular, aśı como los parámetros espećıficos utili-
zados en su implementación. Se distingue entre los cálculos efectuados sobre galio puro y
aquellos en los que intervienen tanto el galio como el ox́ıgeno, correspondientes al proceso
de oxidación.

En ambos casos, las simulaciones se han realizado utilizando el programa LAMMPS
(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator). El sistema simulado está
formado por 13,824 átomos de Ga a una temperatura de T = 373K, contenidos en una celda
cúbica de dimensiones x = y = 44.8 Å, z = 265.0 Å. Esta celda contiene dos superficies
libres paralelas al plano xy, con anchura de 60 Å cada una, separadas por una región
central con densidad de bulk. Se han aplicado condiciones periódicas de contorno en las
tres direcciones espaciales. Este tipo de geometŕıa se conoce comúnmente como slab.

3.3.1. Simulación del galio puro

Se ha partido de un conjunto de 300.000 configuraciones de los átomos de galio en el slab.
Para facilitar su manipulación, estas configuraciones se dividieron en 10 archivos, cada uno
con 30.000 configuraciones. Las primeras 30.000 fueron descartadas con el fin de eliminar
el periodo de termalización y asegurar que el sistema alcanzara un estado estacionario en
temperatura y presión (con presión media cercana a cero). Posteriormente, se ha realizado
un promedio de los resultados obtenidos en los nueve subconjuntos restantes para generar



3.3. PROCEDIMIENTO COMPUTACIONAL 31

los resultados finales.

El perfil de densidad iónica se calculó construyendo un histograma de las posiciones de
los átomos a lo largo del eje z. Para ello, se dividió la celda en 100 intervalos iguales paralelos
al plano xy y se contabilizó el número de átomos en cada intervalo. Esta distribución fue
normalizada respecto a la densidad del bulk (ρ0), de modo que se obtiene el perfil relativo
ρ(z)/ρ0, que permite identificar las oscilaciones caracteŕısticas en las regiones superficiales.

Para el cálculo de la función de distribución radial g(r), se utilizó la expresión (2.3.2).
Esta función permite caracterizar el orden local en distintas regiones del sistema. Dado que
el slab presenta dos superficies libres, se realizó un promedio de ambas para cada capa.
De esta forma, se obtiene una función g(r) distinta por capa, lo que refleja las diferencias
estructurales entre las zonas superficiales y el interior del ĺıquido.

El cálculo de la reflectividad R(qz) se realizó utilizando la expresión (2.3.4). Para esti-
mar la densidad electrónica ρe(z), se empleó la aproximación del factor de forma atómico
dada por la ecuación (2.3.7), que expresa el factor como una suma de funciones gaussianas
y un término constante. Cada gaussiana tiene una transformada inversa también de tipo
gaussiano, por lo que su proyección sobre el eje z es:

ρj(z) =
aj

2
√
παj

e
− (z−z0)

2

4αj , αj =
bj

(4π)2
, (3.3.1)

siendo z0 la posición del átomo. La densidad electrónica total generada por un átomo se
obtiene como la suma de estos cuatro términos.

El término constante c en (2.3.7) corresponde, en el espacio real, a una delta de Dirac δ(r⃗),
cuya proyección sobre el eje z es δ(z−z0). Dado que no es posible representar numéricamente
una delta, se aproxima por una gaussiana de ancho muy pequeño σδ (por ejemplo, σδ =
0,1 Å):

δ(z − z0) ≈
1√
2πσδ

e
− (z−z0)

2

2σ2
δ . (3.3.2)

Una vez calculada la densidad electrónica total ρe(z), se evalúa su derivada e integra según
la ecuación (2.3.4), lo que permite obtener el perfil de reflectividad R(qz) y compararlo con
los resultados experimentales.

3.3.2. Simulación de la oxidación del galio

Para el estudio del galio en presencia de ox́ıgeno, se ha realizado una simulación del pro-
ceso de oxidación introduciendo moléculas de ox́ıgeno en las regiones vaćıas en los extremos
del slab, de 3 millones de pasos de tiempo de 1 fs cada uno, por un total de 3 ns. En este caso
se toma un paso más corto que en el caso del galio puro, dado que la molécula de ox́ıgeno
es más ligera y es necesario capturar con mayor precisión las vibraciones moleculares, aśı
como su ruptura al llegar a la superficie ĺıquida. Durante la simulación, las moléculas de
ox́ıgeno son absorbidas por la superficie de Ga, por lo que durante la simulación se van
introduciendo nuevas moléculas al vaćıo con el objetivo de mantener constante la presión
de O.

Se han reproducido las condiciones experimentales descritas en el trabajo de [5], buscando
mantener una exposición de ox́ıgeno de 80 L. El Langmuir (L) es una unidad utilizada para
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cuantificar la exposición de una superficie a un gas en estudios de adsorción superficial. Se
define como el producto de la presión del gas por el tiempo de exposición, con unidades
t́ıpicas de Torr·segundos:

1 Langmuir (L) = 1× 10−6 Torr× 1 s.

Esta unidad permite estimar la cantidad de moléculas que impactan sobre una superficie
y que pueden adsorberse durante la exposición.

Dado que computacionalmente no es posible simular escalas temporales del orden de los
segundos, se opta por reducir el tiempo de exposición a costa de aumentar proporcional-
mente la presión, manteniendo constante la dosis total en Langmuirs. En particular, se
desea simular una exposición de 80 L, que equivale a:

80 L = 80× 103Torr·ns.

Si se emplea una escala temporal tres veces menor, es decir, una exposición de 3 ns, entonces
la presión debe aumentarse en un factor 1/3 para conservar la misma exposición. La presión
simulada será entonces:

P =
80× 103

3
Torr = 2.67× 104Torr = 3.55× 106 Pa.

A esta presión, el ox́ıgeno se encuentra en estado de vapor, y su densidad, de acuerdo con
los datos proporcionados por National Institute of Standards and Technology (NIST) [19]
es

ρ = 1149.4
mol

m3
.

Por tanto, conociendo el volumen que ocupan los átomos de ox́ıgeno en la simulación

V = 2× 60× 44.8× 44.8 Å
3 ≈ 2.41× 10−25 m3,

es posible calcular el número total de moles de ox́ıgeno en estas condiciones

n ≈ 2.76× 10−22 mol.

Multiplicando el número de moles por el número de Avogadro, se obtiene el número total
de átomos de ox́ıgeno presentes en la simulación:

N = n ·NA = (2.76× 10−22 mol) · (6.022× 1023 mol−1) ≈ 166 átomos.

Por tanto, para mantener las condiciones de presión deseadas, dadas la temperatura y el
volumen del sistema, es necesario conservar aproximadamente 166 átomos de ox́ıgeno en
el sistema en todo momento, equivalentes a 83 átomos de ox́ıgeno.

De la simulación total se han seleccionado subconjuntos de 10000 configuraciones corres-
pondientes a los tiempos 0.2 ns, 0.4 ns, 0.6 ns, 0.8 ns, 1 ns, 1.4 ns, 2.2 ns, 2.6 ns y 3 ns.
En las etapas iniciales, se utilizó un espaciado temporal más fino debido a la rapidez de los
cambios asociados al inicio del proceso de oxidación. A medida que el sistema se acerca a
la saturación, se adoptó un espaciado mayor. Para cada uno de estos instantes, se analizó
una trayectoria de 10000 configuraciones, lo que proporciona información detallada sobre
el estado de oxidación durante cada intervalo.
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Al igual que en el caso del galio puro, se calculó el perfil de densidad iónica para
cada una de estas trayectorias. Además, se ha evaluado la función de distribución de pares
g(r) en la región de la superficie oxidada. A partir del perfil iónico, se estimó la anchura de
esta región tanto en la superficie izquierda como en la derecha. Promediando entre ambas
superficies, se obtuvieron tres funciones gi,j(r): gGa,Ga(r), gGa,O(r) y gO,O(r). Estos cálculos
se realizaron únicamente para tres estados representativos: uno temprano (0.2 ns), uno
intermedio (1 ns) y uno final (3 ns).

Para el cálculo de la reflectividad se han simulado las dos situaciones tratadas en la
sección 2.4.

(i) Para modelar la reflectividad en presencia de óxido de galio, se emplearon confi-
guraciones estructurales obtenidas a partir de simulaciones de dinámica molecular,
en las que se colocaron capas de β-Ga2O3 sobre una superficie de galio ĺıquido. Se
consideraron dos modelos: uno con una capa fina (dos capas atómicas de óxido, de
aproximadamente 5Å) y otro con una capa gruesa (cuatro capas, de aproximadamen-
te 10Å), para comparar los resultados. Estas simulaciones se llevaron a cabo durante
300000 pasos de integración, cada uno de ellos de 1 fs. Las estructuras finales ob-
tenidas tras este proceso se utilizaron como base para calcular el perfil de densidad
electrónica y, a partir de él, la reflectividad, siguiendo el procedimiento descrito en
las subsecciones 2.3.3, 3.3.1.

(ii) Para llevar a cabo un estudio más realista de la reflectividad durante el proceso de
oxidación superficial del galio ĺıquido se han considerado dos instantes temporales de
los datos obtenidos en las simulaciones anteriores, correspondientes a t=0.1 ns, t=0.4
ns y t=1ns, también llevadas a cabo durante 300000 pasos de integración, con un paso
de tiempo de 1 fs. En cada caso, tras alcanzar dicho tiempo, se han eliminado todas
las moléculas de ox́ıgeno que no han reaccionado —es decir, los ox́ıgenos libres—, y se
ha tomado la configuración superficial resultante como estructura base para el cálculo
de la reflectividad, de nuevo siguiendo el procedimiento descrito en las subsecciones
2.3.3, 3.3.1.
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Caṕıtulo 4

Resultados y análisis

En este caṕıtulo se presentan los resultados de las simulaciones y se realiza un análisis
comparativo de las propiedades superficiales del galio ĺıquido en dos entornos distintos: en
condiciones de vaćıo y durante el proceso de oxidación. A través de simulaciones basadas
en ML, se han caracterizado los cambios en el perfil de densidad iónica, la función de
distribución de pares y la reflectividad de rayos X, revelando cómo la presencia de ox́ıgeno
modifica la estratificación atómica y la estructura electrónica de la superficie. Los resultados
obtenidos se han contrastado tanto con simulaciones ab initio previas [4, 20, 21], como con
datos experimentales reportados en [3, 5, 22], mostrando una buena concordancia tanto en
el caso del Ga puro como en presencia de ox́ıgeno.

4.1. Perfil iónico

4.1.1. Galio ĺıquido

En primer lugar, se ha obtenido el perfil iónico del Ga puro, representado en la figura 4.1.
Al analizar dicho perfil, se observa el caracteŕıstico comportamiento ondulatorio propio de
los metales ĺıquidos en proximidad a una interfaz: en las regiones cercanas a las superficies
libres, aparecen una serie de oscilaciones indicativas de la formación de capas atómicamente
estructuradas. Finalmente, el perfil converge hacia una densidad homogénea (normalizada
respecto al valor en la zona interna), reflejando la recuperación de la isotroṕıa estructural
en el volumen.

Las distintas capas se identifican a partir de los mı́nimos locales observados en el perfil
de densidad mostrado en la figura 4.1, y ampliado en cada superficie en las figuras 4.2. Las
posiciones espećıficas de los mı́nimos que determinan las tres primeras capas se muestran
en la tabla A.2. Para determinar la coordenada correspondiente a la capa más externa,
se considera el punto en la región de decaimiento del perfil donde la densidad alcanza la
mitad del valor caracteŕıstico del bulk. Esta convención permite definir de forma coherente
el ĺımite de la capa superficial.

35
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Figura 4.1: Perfil iónico del Ga ĺıquido.

(a) Ampliación de la superficie izquierda del
perfil iónico.

(b) Ampliación de la superficie derecha del
perfil iónico.

Figura 4.2: Perfil iónico superficial del Ga ĺıquido.

Con esta información es posible calcular la anchura de cada capa, tomando la distancia
entre mı́nimos. Realizando el promedio de las capas observadas en ambas superficies, se ob-
tienen los valores mostrados en la tabla 4.1. También se muestran los valores que muestran
las simulaciones ab initio llevadas a cabo por González y González [4].

∆z1(Å) ∆z2(Å) ∆z3(Å) ∆z1ai(Å) ∆z2ai(Å)
2.45 2.52 2.50 2.1 2.5

Tabla 4.1: Anchura de las capas superficiales ∆zi medidas en la simulación, donde i de-
nota el número de la capa considerada. A la derecha, se indican los valores obtenidos en
simulaciones ab initio [4].

La separación entre capas se determina a partir de la distancia entre los máximos del
perfil, cuyas posiciones se indican en la tabla A.3. Esta separación también ha sido medida
mediante técnicas ab initio [4], y los valores promediados para ambas superficies se recogen
en la tabla 4.2.

El valor de la anchura de la primera capa superficial (∆z1) obtenido en nuestras simula-
ciones es ligeramente superior al reportado en González y González [4], donde se utilizaron
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d1(Å) d2(Å) d̄(Å) dai(Å)
2.57 2.54 2.55 2.55

Tabla 4.2: Distancia entre capas di medidas en la simulación, donde i indica la intercapa
considerada. A la derecha, el valor correspondiente de simulaciones ab initio [4].

simulaciones ab initio del tipo orbital-free (OF-AIMD), una aproximación dentro de DFT
que evita el cálculo expĺıcito de orbitales electrónicos, permitiendo simular sistemas más
grandes a un coste computacional reducido. Esta diferencia puede atribuirse a varios fac-
tores tanto metodológicos como numéricos.

Uno de los factores más relevantes es el tamaño del sistema simulado. En nuestro caso, se
han empleado más de 13000 átomos de galio, frente a los aproximadamente 3000 utilizados
por González y González [4]. Este incremento no solo mejora la resolución estad́ıstica del
perfil iónico, sino que también implica una mayor superficie libre en cada interfaz. Como
consecuencia, se produce un aumento de las ondas capilares, que son excitaciones térmicas
de larga longitud de onda en la superficie, y cuya contribución a la rugosidad superficial
crece con el área simulada. En consecuencia, la anchura efectiva de la capa superficial ∆z1
aparece incrementada, ya que incluye el efecto de la modulación térmica inducida por estas
fluctuaciones.

En conjunto, estos factores explican la discrepancia observada. No obstante, tanto el
patrón de estratificación como las distancias intercapas (d) muestran una excelente concor-
dancia con los resultados de OF-AIMD, lo cual valida la fidelidad estructural del modelo
de ML empleado en este trabajo.

4.1.2. Galio en presencia de ox́ıgeno

A medida que las moléculas de O2 reaccionan con los átomos de Ga presentes en la
superficie, la concentración local de Ga disminuye progresivamente. Esto se traduce en una
depresión en el perfil iónico del galio en la región superficial, ya que los átomos tienden
a replegarse hacia el bulk a medida que se forma la capa de óxido. Con el avance de
la oxidación, este efecto se intensifica. En la figura 4.3 puede observarse claramente esta
evolución, especialmente en el último instante representado, donde la capa de óxido es ya
considerable.

(a) 0.2 ns (b) 1 ns (c) 3 ns

Figura 4.3: Perfil iónico del Ga (ĺınea punteada, morado) y del O (ĺınea continua, azul) en
distintos tiempos de simulación.
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A diferencia del sistema puro (figura 4.1), en este caso ya no se observa una estratificación
atómica tan definida. Esto se debe a que la interfaz ya no limita con el vaćıo, sino con el
óxido, lo cual altera el comportamiento estructural caracteŕıstico de los metales ĺıquidos
en superficies libres. En estudios previos, como los realizados por Steenbergen, Lambie
y Gaston [6], se ha observado que la estratificación superficial puede mantenerse cuando el
metal ĺıquido está en contacto con un sólido cristalino. Que en el caso bajo estudio no se
mantenga sugiere que capa de Ga2O3 formada no presenta una estructura ordenada, sino
amorfa.

Además, debe tenerse en cuenta que, en el caso de la oxidación, se ha utilizado un número
menor de configuraciones para el promedio estad́ıstico, lo que se traduce en un mayor ruido
en los perfiles obtenidos.

En la tabla A.4 se recogen las posiciones de los ĺımites que definen la región oxidada
en ambas superficies del slab. A partir de estas coordenadas, y promediando las anchuras
obtenidas en cada cara, se calcula el espesor de la capa de óxido en cada instante temporal
4.3. Los valores resultantes permiten analizar cómo vaŕıa la extensión del óxido en función
del tiempo de simulación.

t (ns) 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.4 1.8 2.2 2.6 3.0

Anchura óxido (Å) 3.5 5.15 6.925 9.525 10.735 10.52 11.71 13.08 13.445 14.475

Tabla 4.3: Evolución temporal de la anchura media de la capa de óxido, obtenida como
promedio entre ambas superficies del sistema.

Comparando con resultados experimentales por Regan et al. [5] donde, para condiciones
equivalentes de exposición al ox́ıgeno, se observa una anchura de capa oxidada del orden
de 5 Å, en nuestras simulaciones se alcanzan valores cercanos a los 14 Å. Esta discrepancia
puede explicarse por la alta presión parcial de ox́ıgeno utilizada en la simulación (que era
necesaria para poder simular la exposición de 80L), que acelera la cinética de oxidación e
incentiva el crecimiento de la capa de óxido.

A continuación, en la figura 4.4, se muestra cómo evoluciona la anchura de la capa de
óxido a lo largo del tiempo de simulación. Como puede observarse, durante los primeros
nanosegundos el crecimiento es relativamente rápido, lo que indica una alta reactividad
inicial de la superficie metálica frente al ox́ıgeno. Sin embargo, una vez que se forma
una capa suficientemente gruesa, el crecimiento se ralentiza significativamente y tiende a
estabilizarse. Este comportamiento es caracteŕıstico de procesos de oxidación en los que se
produce un fenómeno de pasivación: la propia capa de óxido actúa como barrera f́ısica y
qúımica, dificultando la incorporación de ox́ıgeno a la interfaz metal-óxido, y limitando aśı
la progresión del proceso.
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Figura 4.4: Anchura de la capa de óxido con el tiempo se simulación. Los datos represen-
tados se han tomado de la tabla A.4.

4.2. Función de distribución de pares

4.2.1. Galio ĺıquido

Se ha calculado la función de distribución de pares g(r) correspondiente a cada una de
las capas identificadas en el perfil iónico, aśı como a la región central del sistema (bulk).
Para ello, se ha empleado la información recogida en la tabla A.2, referente a los ĺımites
de cada capa. Los resultados obtenidos se presentan en la figura 4.5.

La función de distribución radial g(r) caracteriza la probabilidad relativa de encontrar
una pareja de part́ıculas separadas una distancia r, en comparación con un sistema ideal
sin correlaciones. En regiones donde g(r) = 1, la distribución es completamente aleatoria,
como en un gas ideal, sin ninguna preferencia estructural. Cuando g(r) > 1, existe una
mayor probabilidad de encontrar part́ıculas a esa distancia, lo que indica la presencia de
una estructura local. Por el contrario, si g(r) < 1, se observa una menor probabilidad,
asociada a una repulsión entre part́ıculas a esa separación.

Se observan caracteŕısticas comunes en la forma de g(r) tanto para las capas superficiales
como para la región central del ĺıquido. En todos los casos, la función tiende a la unidad
para valores grandes de r, reflejando el desorden estructural a largo alcance propio de un
ĺıquido. Además, el primer pico de g(r) es siempre el más pronunciado, lo que indica una
fuerte correlación entre átomos vecinos. La posición de este primer máximo para cada una
de las capas se muestra en la tabla 4.4.

r1(Å) r2(Å) r3(Å) rb(Å)
2.76 2.82 2.83 2.85

Tabla 4.4: Posición del primer máximo ri de la función de distribución de pares g(r), donde
i indica la considerada y el sub́ındice b indica bulk.

A partir de estas posiciones se deduce que la distancia entre los átomos de Ga en la capa
superficial es 0.09Å menor que en el bulk, consecuencia directa del aumento de densidad
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en la primera capa: al concentrarse una mayor cantidad de átomos esta capa, estos tien-
den a situarse más próximos entre śı. En las capas sucesivas, esta densidad disminuye de
forma progresiva, y con ello las distancias interatómicas se relajan, aproximándose al valor
caracteŕıstico del bulk. Lo mismo ocurre con las posiciones de los máximos sucesivos.

Figura 4.5: Función de distribución de pares del Ga ĺıquido para las distintas capas su-
perficiales: ĺınea continua negra, rayada azul y punteada roja para la primera, segunda y
tercera capa, respectivamente. Los puntos (en negro) corresponden a la región bulk.

4.2.2. Galio en presencia de ox́ıgeno

En este caso se han calculado tres funciones de distribución de pares en la región oxidada:
la correspondiente a pares de átomos de galio gGa-Ga(r), la de ox́ıgeno gO-O(r) y la cruzada
entre galio y ox́ıgeno gGa-O(r). El análisis se ha realizado para tres instantes de tiempo
representativos: 0.2 ns, 1 ns y 3 ns. Los resultados se muestran en las figuras 4.6, 4.7 y 4.8.

Comenzamos analizando la función gGa-Ga(r) (figura 4.6). En los casos correspondientes
a 0.2 ns y 1 ns, se observa un pico adicional a la izquierda del principal, en la posición
r = 2.76Å, ausente en el estado final (3 ns). Este pico corresponde a los átomos de Ga
que aún no han reaccionado con el ox́ıgeno y permanecen parcialmente libres en la su-
perficie. Su posición coincide con la del primer máximo en g(r) del sistema de galio puro
(figura 4.5, tabla 4.4), lo que confirma su naturaleza metálica. Por otro lado, el máximo
principal de gGa-Ga(r) se desplaza hacia la derecha respecto al caso sin ox́ıgeno, situándose
en rGa-Ga = 3.25 Å, lo que indica un aumento de la distancia media entre átomos de galio
como consecuencia de la formación del óxido.

En cuanto a la función gO-O(r) (figura 4.7), el pico principal aparece en rO-O = 2.93 Å.
Este valor es consistente con las distancias t́ıpicas entre átomos de ox́ıgeno en la fase β-
Ga2O3, la forma cristalina más estable del óxido de galio, donde dichas distancias oscilan
entre 2.5 Å y 3.0 Å, [23].

Por último, al analizar la función gGa-O(r) (figura 4.8), se identifica un pico principal en
torno a rGa-O = 1.8 Å, valor que concuerda con las distancias Ga–O t́ıpicas de coordina-
ciones tetraédricas en β-Ga2O3. Además, se observa una cola que se extiende hacia valores
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Figura 4.6: Función de distribución de pares para átomos de Ga en los instantes 0.2 ns
(ĺınea negra continua), 1 ns (ĺınea azul rayada) y 3 ns (ĺınea roja punteada).

mayores, en torno a 1.9 Å, lo que sugiere la presencia de coordinaciones octaédricas menos
definidas. La coexistencia de ambas geometŕıas se refleja en la forma asimétrica de este
pico.

Figura 4.7: Función de distribución de pares para átomos de ox́ıgeno en los instantes 0.2 ns
(ĺınea negra continua), 1 ns (ĺınea azul rayada) y 3 ns (ĺınea roja punteada).
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Figura 4.8: Función de distribución de pares para átomos Ga–O en los instantes 0.2 ns
(ĺınea negra continua), 1 ns (ĺınea azul rayada) y 3 ns (ĺınea roja punteada).

4.3. Reflectividad

4.3.1. Galio ĺıquido

La curva de reflectividad se ha calculado siguiendo el procedimiento descrito en la sec-
ción 3.3, y se muestra en la figura 4.9, junto con los datos experimentales reportados por
Regan et al. [22], a diferentes temperaturas, entre las cuales la simulada queda compren-

dida. En la curva obtenida mediante la simulación se identifica un pico en qz = 2.33 Å
−1
,

con una intensidad relativa de R(qz)/RF = 1.92.

La posición de este pico coincide razonablemente con el valor experimental observado

por Regan et al. [22], quienes reportan un máximo en qz,exp = 2.4 Å
−1
, y evidencian que es

independiente de la temperatura. La intensidad del pico simulado se sitúa entre las corres-
pondientes mediciones experimentales realizadas a temperaturas ligeramente superiores e
inferiores, lo que sugiere una buena concordancia global entre simulación y experimento.

De acuerdo con la ecuación (2.3.3), este pico puede interpretarse como el resultado de
interferencia constructiva derivada de la estratificación periódica de la densidad en la di-
rección perpendicular a la superficie.

A partir de la curva de reflectividad experimental, Regan et al. [5] propusieron dos posi-
bles perfiles de densidad electrónica para el galio ĺıquido puro. Sin embargo, reconocieron
la existencia de cierta ambigüedad respecto a cuál de ellos representa con mayor fidelidad
la estructura real. Este hecho resalta el valor añadido de las simulaciones atómicas, que
permiten obtener de forma directa perfiles de densidad iónica con una resolución espacial
que no siempre es accesible experimentalmente.
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Figura 4.9: Ĺınea continua: curva de reflectividad del Ga ĺıquido obtenida mediante la
simulación. Ćırculos negros y diamantes azules: datos experimentales de la reflectividad
tomados por Regan et al. [22], a T=359K y T=397K, respectivamente.

4.3.2. Galio en presencia de Ox́ıgeno

La dosis de exposición de ox́ıgeno a la que se ha sometido al slab de galio ĺıquido ha sido
de 80 L. Sin embargo, debido a las altas presiones empleadas, el proceso de formación del
óxido en las simulaciones es más intenso. Por ello, en la comparación de la reflectividad
en presencia de ox́ıgeno con resultados experimentales, se presentan también resultados
correspondientes a dosis más elevadas de exposición. Regan et al. [5] calculan la reflectividad
sometiendo el galio a distintas dosis de ox́ıgeno (80 L, 150 L, 180 L, etc.) y, posteriormente,
hacen el vaćıo en la superficie. Tras unos segundos, observan la formación de una capa de
óxido de aproximadamente 5 Å, sobre la cual se realiza el estudio de la reflectividad de
rayos X.

El primer procedimiento que se ha llevado a cabo para calcular la reflectividad en presen-
cia de ox́ıgeno ha sido colocando sobre el Ga ĺıquido un slab de dos capas (que representa
una anchura de 5Å), y de cuatro capas (10Å) de Ga2O3 cristalino. Los resultados obteni-
dos, comparados con los resultados experimentales tomados por Regan et al. [5] a distintas
exposiciones de ox́ıgeno, desde 80L hasta 800L, se muestran en la figura 4.10.

Aún teniendo en cuenta diferencias causadas por las aproximaciones tomadas en el cálcu-
lo de la reflectividad, las curvas de reflectividad de las superficies de β-Ga2O3 muestran
caracteŕısticas claramente distintas a las de los datos experimentales. En la figura 4.10,
las curvas simuladas muestran un mı́nimo en torno a qz=1Å−1, y máximos en torno a
qz=1.5Å−1, cuando los datos experimentales muestran un comportamiento opuesto. Esto
sugiere que la capa de óxido es amorfa, lo que implica que dicha aproximación no represen-
ta completamente la realidad del sistema. No obstante, el análisis proporciona resultados
interesantes. Por ejemplo, el perfil de reflectividad correspondiente a la bicapa de óxido
presenta dos mı́nimos en valores de qz < 1.5 Å−1, mientras que el perfil del slab de cua-
tro capas muestra cuatro mı́nimos, sugiriendo que el número de capas está directamente
relacionada con el número de mı́nimos de la reflectividad.

El resultado obtenido al aplicar el segundo procedimiento se muestra en la figura 4.11.
Para comparar con los resultados experimentales por Regan et al. [22], es necesario calcular
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Figura 4.10: Reflectividad de la superficie de óxido de galio, Ga2O3 obtenida mediante
la colocación de un slab cristalino. Ĺınea continua, morado, 2 capas moleculares. Ĺınea
continua resultados simulados. Datos punteados valores experimentales de Regan et al. [5]
para distintas exposiciones de ox́ıgeno.

la reflectividad sobre una capa de óxido cercana a los 5 Å, que, según la tabla 4.3, corres-
ponde aproximadamente al instante temporal de 0.4 ns. Estudiaremos también el instante
temporal 0.1 ns, cuando la anchura de la capa de óxido es de 1-2 Å, y el instante temporal
1ns, cuando es de 10.735 Å, para comparar los resultados.

Para el instante t = 0.1 ns, la tendencia de la curva de reflectividad es similar a la
observada experimentalmente, ligeramente desplazada hacia la izquierda (como en el caso
de la reflectividad para el Ga puro, que también se observaba cierto desplazamiento hacia
valores de qz más pequeños). Inicialmente aparece un pequeño mı́nimo en torno a qz =
1.25Å−1 seguido de un máximo, en torno a qz = 2.35Å−1, que coincide con el máximo de
reflectividad caracteŕıstico de la superficie del galio ĺıquido, qz = 2.33Å−1, lo que sugiere
que el galio ĺıquido podŕıa estar influyendo en la reflectividad del sistema (la capa de óxido
en este instante temporal es muy fina).

En el instante t = 0.4 ns, aparece un mı́nimo entorno a valores de qz = 0.5Å−1, y el
mı́nimo que debeŕıa haber entorno a qz = 1.5Å−1 es muy sutil. A su vez, se deja de ver el
máximo correspondiente a la reflectividad del Ga.

En el instante t = 1ns es interesante observar cómo aparece otro mı́nimo en la región
qz < 1.5 Å−1 con respecto al caso anterior. Igual que para el estudio de la reflectividad
colocando la superficie de Ga2O3, al aumentar la anchura de la capa de óxido de 5Å (0.4ns)
a 10Å (1ns) el número de mı́nimos se duplica. Esto respalda la dependencia de la anchura
de la capa de óxido con los mı́nimos de la reflectividad. Además, en este caso, se recupera
el máximo en torno a qz = 2Å−1 que presentan las curvas de reflectividad para altas dosis
de exposición.

Sin embargo, a pesar de reproducir una tendencia más similar a la que proporcionan
los datos experimentales, la reflectividad en presencia de óxido se hace dif́ıcil de estudiar,
debido a la presencia de la rugosidad de la superficie generada por las ondas capilares.
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Figura 4.11: Reflectividad de la superficie de óxido de galio, en el instante t=0.1ns, t=0.4ns
y t=1ns. Ĺınea continua, gris, instante 0.1ns. Ĺınea continua, rosa, instante 0.4ns. Ĺınea
continua, morado, instante 1ns. Datos punteados valores experimentales de Regan et al.
[5] para distintas exposiciones de ox́ıgeno.

El cálculo de la reflectividad sugiere que la formación del óxido no es uniforme, y que
la coincidencia parcial del perfil con la tendencia de los datos experimentales se debe a
las rugosidades presentes en la superficie, las cuales dificultan un estudio más preciso. Es
posible confirmar esta intuición mediante la representación de las configuraciones simuladas
en cada instante temporal. Con ayuda del software OVITO se obtienen las figuras 4.12 y
4.13, que muestran el estado de oxidación en los instantes t=0.2ns, t=0.4ns, t=1ns y t=3ns.

Figura 4.12: Vista de la superficie del slab oxidado en distintos instantes temporales. Los
ćırculos rojos representan moléculas de ox́ıgeno, y los rosas moléculas de galio.

En efecto, se observa que las islas de óxido que se forman sobre las nanopart́ıculas de
galio, tal como describen Li et al. [15], también aparecen en la superficie del slab simulado.
La oxidación no progresa de manera uniforme capa por capa, sino que comienza con la
formación de regiones localizadas de óxido que, con el tiempo, crecen y se fusionan entre
śı. Este proceso conduce finalmente a la formación de una capa continua, como se aprecia
en el instante t=3ns.
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Figura 4.13: Vista de la superficie del slab de perfil en distintos instantes temporales. Los
ćırculos rojos representan moléculas de ox́ıgeno, y los rosas moléculas de galio.

La vista lateral también confirma la rugosidad de la superficie, lo que pone de manifiesto
los desaf́ıos que supone estudiar este sistema sin recurrir a aproximaciones que permitan
simplificar su compleja morfoloǵıa. Estas irregularidades, tanto en la altura como en la
distribución del óxido, afectan directamente al perfil de densidad electrónica y, por tanto, a
la reflectividad, dificultando una comparación directa con modelos ideales o perfectamente
estratificados.

Una posible mejora en este resultado se basa en seguir la idea propuesta por del Rio
y González [24], que elimina de forma sistemática la rugosidad superficial inducida por las
ondas capilares: se identifica la capa más externa de óxido y se toma como referencia para
redefinir el origen vertical del sistema. De este modo, la superficie se regulariza virtual-
mente, ya que todas las part́ıculas superficiales se sitúan a un mismo nivel, lo que permite
eliminar las fluctuaciones debidas a la rugosidad térmica.

A partir de esta nueva referencia, se calcula el perfil de densidad electrónica intŕınseco,
es decir, aquel que corresponde a la estructura real del material sin la contribución de las
deformaciones dinámicas de la superficie. Esta estrategia mejora la resolución del cálculo
de reflectividad, ya que permite aislar los efectos puramente estructurales de la interfaz,
facilitando una comparación más precisa con los datos experimentales. Además, este tra-
tamiento resulta especialmente útil en superficies amorfas u oxidadas, donde la rugosidad
local puede enmascarar caracteŕısticas relevantes del perfil de densidad.

No obstante, este procedimiento implica un tratamiento más detallado de los datos atómi-
cos y requiere una implementación adicional que excede los objetivos y el alcance del pre-
sente trabajo, por lo que se deja como una posible ĺınea de desarrollo futuro.
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Conclusiones

El principal objetivo de este trabajo ha sido el estudio de la superficie ĺıquida de Ga
y su oxidación a partir de simulaciones de dinámica molecular a gran escala utilizando
potenciales con redes neuronales. Los resultados obtenidos se han podido comparar con los
de técnicas más tradicionales, como los métodos ab initio, y con resultados experimentales.

Las simulaciones desempeñan un papel fundamental en la investigación en ciencia de
materiales, ya que permiten explorar propiedades estructurales sin recurrir a experimentos
que, en muchos casos, resultan costosos o incluso inviables en la práctica. Un ejemplo de
ello ha sido la predicción del perfil ondulatorio de densidad iónica, que, a pesar del modelo
propuesto por Regan et al. [5] a partir de experimentación, aún no ha podido describirse con
un modelo exacto. Otro caso es el estudio del proceso de oxidación del galio en intervalos
temporales espećıficos, cuya observación directa en condiciones experimentales controladas
presenta grandes dificultades.

A diferencia de los enfoques publicados, como González y González [4], centrados en
cálculos ab initio, este trabajo propone un modelo complementario, capaz de emular los re-
sultados obtenidos por esos métodos con un coste computacional significativamente menor.
Mientras que su simulación estaba constituida por aproximadamente 3000 átomos de galio,
en este trabajo se han utilizado configuraciones generadas mediante simulaciones con un
total de 13.824 átomos, lo que proporciona una base de datos más amplia y representativa
para el modelo de aprendizaje automático. Aunque el enfoque basado en ML requiere una
base de datos inicial, su potencial para acelerar el proceso de estudio y diseño de nuevos
materiales es evidente.

Si bien los resultados obtenidos son satisfactorios, a excepción de lo ya comentado para
el cálculo de la reflectividad en presencia de ox́ıgeno, es importante reconocer que todo
modelo es una aproximación, y siempre existen formas de perfeccionar la representación
del sistema. La aproximación más ruda se ha hecho para el cálculo de la reflectividad,
donde se introduce una simplificación importante al suponer una distribución esférica de
la densidad electrónica en torno al átomo. En el caso del galio ĺıquido, esta modelización
podŕıa ser aceptable, ya que, a pesar de la falta de estructura cristalina, la distribución
electrónica sigue siendo relativamente estable y puede describirse de forma aproximada
mediante funciones gaussianas. Sin embargo, en el caso de la oxidación, donde los átomos
se ionizan para formar enlaces, esta aproximación pierde validez. Durante este proceso,
la transferencia de electrones y la formación de especies cargadas alteran sustancialmen-
te la distribución electrónica, generando interacciones más complejas que no pueden ser
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capturadas distribuciones esféricas.

Además, los coeficientes de los factores de forma aproximados (2.3.5) corresponden a
átomos neutros de galio y ox́ıgeno, cuando en realidad, durante el proceso de oxidación,
estos elementos se ionizan para formar enlaces qúımicos. Este hecho introduce una fuente
de error adicional, ya que la distribución electrónica real del sistema puede diferir significa-
tivamente de la estimada a partir de átomos aislados. Una mejora razonable seŕıa emplear
factores de forma ajustados al estado qúımico local.

Alternativamente, se podŕıa utilizar un modelo de ML que prediga la densidad electróni-
ca entrenado a partir de datos DFT, tal y como se hizo con la densidad iónica. Aśı se
evita hacer uso de los factores de forma, y con ello de las aproximaciones mencionadas
anteriormente.

A continuación se proponen algunas consideraciones que podŕıan contribuir a representar
con mayor fidelidad el comportamiento del sistema, y que podŕıan ser objeto de estudio
futuro tomando como punto de partida el presente trabajo:

Dependencia con la temperatura: Estudiar la evolución del sistema a diferentes
temperaturas ayudaŕıa a entender mejor la organización de las capas superficiales
y posibles transiciones estructurales. Esto ya fue hecho para el Ga por González
y González [4] con técnicas ab initio.

Aleaciones: Una extensión natural seŕıa considerar aleaciones de galio con otros
metales, para estudiar cómo se modifican las propiedades estructurales y electrónicas
en presencia de nuevos componentes, lo cual es especialmente relevante en aplica-
ciones tecnológicas. De nuevo, esto fue simulado con técnicas ab initio por González
y González [21], con el estudio de la aleación Ga-In.

Cálculo del perfil intŕınseco: Aislaŕıa la estructura local eliminando el efecto de
ondas capilares.

Modelo de ML para densidad electrónica: Facilitaŕıa la comparación directa
con medidas experimentales como la reflectividad.



Apéndice A

Tablas

Tabla A.1: Parámetros ai, bi y constante c para Ga y O, tomadas de [13].

Elemento a1 b1 a2 b2 a3 b3 a4 b4 c
Ga 15.2354 3.0669 6.7006 0.2412 4.3591 10.7805 2.9623 61.4135 1.7189
O 3.0485 13.2771 2.2868 5.7011 1.5463 0.3239 0.8670 32.9089 0.2508

Tabla A.2: Coordenada z de los mı́nimos del perfil de densidad iónica, y los ĺımites del bulk
del Ga para cada superficie.

Mı́nimo 1 2 3 4 Bulk

Posición sup. Izq. / Å 61.52 63.87 66.42 68.89 80
Posición sup. Dcha. / Å 204.28 201.92 199.34 196.72 187

Tabla A.3: Coordenada z de los máximos del perfil de densidad iónica del Ga para cada
superficie.

Máximo 1 2 3

Posición sup. Izq. / Å 62.56 65.10 67.66
Pusición sub. Dcha. / Å 203.19 200.60 198.092
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Tabla A.4: Posiciones del ĺımite de la capa de óxido en cada interfaz y espesores de capa
para el Ga ĺıquido. zjk denota la posición del extremo j (izquierdo, i o derecho, d) de la
capa de óxido en la superficie k (izquierda, i, o derecha, d), y ∆ok la anchura del óxido en la
superficie k. También se muestra el promedio de la anchura del óxido de las dos superficies
∆o

Instante
temporal / ns

Superficie Izquierda Superficie Derecha

zii /Å zid /Å ∆oi /Å zdi /Å zdd /Å ∆od /Å ∆o /Å

0.2 59.00 63.00 4.00 203.00 206.00 3.00 3.50
0.4 58.00 64.00 6.00 202.60 206.90 4.30 5.15
0.6 56.90 65.00 8.10 201.65 207.40 5.75 6.93
0.8 56.37 66.42 10.05 200.00 209.00 9.00 9.53
1.0 56.00 66.57 10.57 199.60 210.50 10.90 10.74
1.4 56.00 66.60 10.60 199.20 209.64 10.44 10.52
1.8 55.70 67.10 11.40 198.13 210.15 12.02 11.71
2.2 55.69 68.25 12.56 197.00 210.60 13.60 13.08
2.6 55.89 69.17 13.28 197.67 211.28 13.61 13.45
3.0 55.85 69.28 13.43 196.43 211.95 15.52 14.48
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