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RESUMEN

Se han realizado simulaciones de dindamica molecular del galio liquido utilizando un
potencial interatémico basado en machine learning, especificamente un modelo de
regresién con redes neuronales. El estudio se ha centrado en caracterizar la interfaz
liquido-vapor mediante el analisis del perfil de densidad iénica, la funcién de distribucion
radial y la reflectividad.

También se ha investigado el efecto de la oxidacion superficial mediante la incorporacién
de oxigeno en la interfaz, observandose 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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Capitulo 1

Introduccion

El estudio de materiales a escala atomica es esencial para comprender los mecanismos
microscopicos que determinan sus propiedades macroscopicas, y proporciona la base pa-
ra modelos multiescala mas generales. Sin embargo, la investigacion experimental directa
en esta escala presenta numerosos desafios, como la dificultad de acceder a resoluciones
atémicas con precision 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 informacién detallada a ni-
vel atomico, se recurre a métodos computacionales avanzados. Los métodos ab nitio son
técnicas computacionales que permiten predecir propiedades fisicas y quimicas de los mate-
riales a partir de principios fundamentales de la mecdnica cuantica, sin recurrir a parame-
tros empiricos ajustados a experimentos. Entre ellos, la teoria del funcional de la densidad
(DFT) permite obtener energias y fuerzas que actiian sobre los d&tomos de un sistema con
gran precisién. Sin embargo, su costo computacional (~ O(N?), donde N denota el niimero
de electrones del sistema) limita su aplicabilidad a sistemas pequenios y escalas temporales
breves [1]. Métodos clésicos como la dindmica molecular (MD) o Monte Carlo (MC), ba-
sados en potenciales interatémicos empiricos, permiten estudiar sistemas mucho mayores,
a costa de una menor fidelidad. En los tltimos anos han emergido potenciales basados en
aprendizaje automatico (ML), que utilizan algoritmos de regresién no lineal para interpo-
lar la superficie de energia 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 estan siendo complementados por aproximaciones fisicamente 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 fisica del sistema [1].

Este abanico de métodos computacionales se ha consolidado como una herramienta clave
para guiar el diseno experimental, validar modelos tedricos, explorar condiciones extremas
y estudiar procesos que, de otro modo, serian inaccesibles. En particular, permiten modelar
superficies y fenémenos interfaciales en sistemas metalicos con una resolucion 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 periddica, en estado liquido. El estudio de los metales liquidos presenta un interés
particular, ya que, a diferencia de los liquidos dieléctricos o iénicos que muestran perfiles
de densidad interfaciales suaves, los metales liquidos manifiestan un ordenamiento atémico
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Figura 1.1: La linea negra continua gruesa corresponde al perfil de densidad del silicio (Si)
en la superficie de liquido vapor, tomada de [4]. En azul discontinua, un modelo del perfil
de densidad de un liquido no-metalico.

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

Dentro de los metales liquidos, el Ga es un sistema modelo excelente para estos estudios
debido a sus propiedades fisicas: tiene un punto de fusién bajo (303 K), lo que le permite
encontrarse en estado liquido a temperatura ambiente ligeramente elevada, una densidad
mayor en fase liquida que en la fase solida estable, alta tensién superficial y muy baja
presion de vapor. Estas caracteristicas lo hacen especialmente adecuado para experimentos
de reflectometria de rayos X, técnica con la que se ha podido demostrar la estratificacion
atémica y el espaciado entre capas [3].

Ademas de su estructura superficial, el Ga liquido es notable por su alta reactividad y su
tendencia a oxidarse facilmente, incluso en condiciones de alto vacio [3]. La oxidacién de
la superficie del Ga liquido conduce a la formacién de una fina capa de 6xido, tipicamente
de aproximadamente 5 A de espesor [5], que al cabo de horas o dias puede llegar a medir
hasta 15 A. Esta capa de éxido, que parece ser amorfa o pobremente cristalizada, rigidiza
la superficie, suprimiendo las ondas capilares térmicas, que son pequenas ondulaciones en
la superficie de un liquido causadas por la tension superficial. Ademas, el espesor de esta
capa no aumenta indefinidamente, ya que el galio se pasiva: la propia formacion del 6xido
impide que se absorba més oxigeno y se siga desarrollando la oxidacion.

Mas alla de su interés fundamental, el galio liquido esta ganando protagonismo en apli-
caciones tecnoldgicas emergentes. Se ha demostrado que puede mejorar el rendimiento
catalitico, es decir, aumentar la eficiencia y selectividad de ciertas reacciones quimicas.
También se estudia su uso en generacion termoeléctrica, dispositivos médicos, baterias
avanzadas y sensores de gases. La fina capa de 6xido 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 1til en dispositivos electronicos portétiles,
pantallas o tecnologias vestibles. En este contexto, comprender con mayor precisiéon la es-
tructura superficial del galio liquido es esencial para avanzar tanto en su estudio como en



11

su aplicacién en tecnologias futuras [6].

En este contexto, el objetivo principal de este trabajo es estudiar la superficie liquida
del galio y su proceso de oxidacién, asi como determinar la estructura del 6xido de galio
que se forma durante dicho proceso. Para ello, se llevaran a cabo simulaciones de dinamica
molecular a gran escala utilizando potenciales basados en redes neuronales.
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Capitulo 2

Fundamento teorico

El comportamiento macroscépico de un liquido, como su estructura, energia o dindmica,
surge del movimiento colectivo de un gran niimero de atomos. Para describir estas propie-
dades desde un punto de vista microscopico, es necesario recurrir a la mecanica estadistica,
que permite conectar el nivel atémico con las magnitudes termodinamicas observables.
Este capitulo presenta los fundamentos tedéricos necesarios para estudiar un liquido desde
esta perspectiva, conceptos que serviran de base para interpretar los resultados obtenidos
en el estudio superficial del Ga liquido que se desarrolla en los siguientes capitulos.

2.1. Estudio estadistico de los liquidos

Considérese un sistema aislado formado por N atomos, cada uno caracterizado por su
posicion r; y momento lineal p;. El espacio de fases I' se define como el conjunto de todos los
puntos ¢ (denominados puntos de fase), donde cada punto corresponde a una configuracién
completa de posiciones y momentos para todas las particulas:

T = {rt),pi(t)}, i=1,...,N.

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

or, O0H Op; oH

ot op;. ot  or;’

donde ‘H = H(r;, p;;t) es el Hamiltoniano del sistema.

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

Para ello, se introduce la funcién densidad de probabilidad f(I') = f(r;, p;;t), que descri-
be la probabilidad de que el sistema se encuentre en un microestado particular, representado

13
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por el punto &, en el instante ¢. La cantidad

f(§)dr

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

N

=1

Dentro de esta formalizacién, cualquier propiedad termodindmica A(r;, p;) del sistema
puede expresarse como un promedio estadistico sobre el espacio de fases:

(A) :/drf(ri,pz’Qt)A(ri,PJ

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:

T—oo T’

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

(A) = A.

En la practica, en técnicas como la dindmica molecular no se calcula de forma explicita
la funcién densidad de probabilidad f(I'), sino que se generan trayectorias del sistema
que permiten muestrear adecuadamente dicha distribucion y, con ello, obtener los valores
promedio de las propiedades de interés.

Para describir la estructura microscépica de liquidos y otros sistemas de muchos cuerpos,
una magnitud fundamental es la funcién de densidad local p(r). Esta funcién describe
cémo varia la densidad de particulas en el espacio y se define como la cantidad promedio
de particulas por unidad de volumen en una posicién r.

Formalmente, la funcién de densidad local se describe como:

p(r) = <Z o(r — r¢)> :

donde ¢ es la funcién delta de Dirac, que selecciona la posicion exacta r; de cada particula.

Esta expresion representa el promedio estadistico del nimero de particulas localizadas
en un punto r. En un liquido homogéneo e isotrépico, p(r) es constante en todo el volumen
y coincide con la densidad media py = 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
concentracion, como se estudiard en el presente trabajo.
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2.2. Estudio superficial de los liquidos

En los sélidos cristalinos, el ordenamiento periédico de las particulas da lugar a fenémenos
de interferencia constructiva de rayos X, manifestados en los conocidos picos de difracciéon
descritos por la ley de Bragg,

nA = 2dsin 6,

donde n representa el orden de difraccion, A la longitud de onda de la radiacién incidente,
d la distancia entre planos y 6 el dngulo de incidencia (igual al d&ngulo de reflexién) del haz
respecto a los planos cristalinos, como se ilustra en la figura 2.1.

S SR SRR T S L e S

Figura 2.1: Esquema de la ley de Bragg para la difraccién en sélidos cristalinos.

La ley de Bragg relaciona el dngulo de incidencia con la distancia entre planos atémicos,
permitiendo determinar la estructura interna del sélido. Aunque los liquidos carecen de
un orden interno a largo alcance, como ya se ha introducido, ciertos metales liquidos pre-
sentan un ordenamiento superficial que puede generar fenémenos analogos a la difraccion,
observables mediante técnicas como la reflectividad de rayos X. Por tanto, la ley de Bragg
sirve como una analogia 1til para describir cémo ciertas condiciones de orden superficial en
liquidos dan lugar a interferencia coherente de rayos X, revelando informacién estructural
sobre la superficie liquida.

La estratificacion atémica en la superficie libre de metales liquidos ha sido objeto de estu-
dio experimental y teérico desde hace décadas. En 1981, D’Evelyn y Rice [7] predijeron que
la densidad atomica cerca de la interfaz liquido-vapor presenta oscilaciones no mondtonas
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 tedrico, los mecanismos que originan este fenémeno atin no estan
completamente esclarecidos, aunque se han propuesto varias hipétesis.

(i) Zhao et al. [9] argumentan que la rdpida caida de la densidad electrénica de valencia
en la interfaz liquido-vapor genera un potencial uniparticular efectivo cuyo gradiente
actila como una fuerza confinante. Esta fuerza, de origen puramente electrénico, im-
pide que los iones se dispersen libremente hacia el vacio y funciona como una barrera
o “pared” invisible que comprime a los iones desde el exterior. Como resultado, los
atomos se acumulan cerca de la superficie en una configuraciéon estratificada, forman-
do capas paralelas al plano interfacial. Esta acumulacién no responde a un orden
cristalino, sino a un equilibrio dindmico entre las fuerzas térmicas, las interacciones
interatomicas y este potencial de confinamiento, lo que da lugar a la aparicion de
oscilaciones en la densidad iénica en direcciéon perpendicular a la superficie.
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(i4) Por otro lado, otras interpretaciones por parte de Chacén 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 atomos en el interior del liquido—, estos
tienden a reorganizarse para recuperar la coordinacion perdida. Esta reorganizacion
induce un aumento local de la densidad iénica en la regién superficial, lo que a su
vez genera una oscilacion de densidad que se propaga hacia el interior del liquido.

Ambas hipdtesis ofrecen explicaciones complementarias al fenémeno de ordenamiento su-
perficial observado, y reflejan la complejidad de los efectos electronicos e interatémicos en
sistemas metéalicos liquidos.

2.3. Propiedades estaticas

En este trabajo se analizan tres propiedades fundamentales para caracterizar la estra-
tificacion superficial del galio liquido. En primer lugar, se estudiara el perfil de densidad
i6nica, que describe como varia la densidad atémica en direccién perpendicular a la super-
ficie, mostrando las oscilaciones caracteristicas asociadas a la formacion de capas. Una vez
caracterizada esta estructura, se calculard la funcién de distribucién de pares, que permite
analizar el orden atémico a corto alcance, tanto en la superficie como en el bulk (regién
interna del material donde desaparecen los efectos de superficie), y comparar sus estructu-
ras locales. Finalmente, se realizara un estudio de la reflectividad de rayos X, una técnica
sensible a las variaciones en la densidad electronica a lo largo de la interfaz, cuyo anélisis
proporciona informacion cuantitativa sobre el espaciado entre capas.

2.3.1. Perfil i6nico

El perfil de densidad iénica describe cémo varfa la densidad de iones (es decir, el
numero de dtomos por unidad de volumen) dentro del material. Formalmente, se define
como:

pilt) = =02, (2.3.1)

donde p;(r) es la densidad de iones de tipo ¢ en la posicién r, N;(r) representa el nimero 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 idnica 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 electrénica, a partir de los cuales se
infiere el perfil de densidad idnica. Sin embargo, este procedimiento presenta una cierta
ambigiiedad, ya que diferentes perfiles pueden dar lugar a curvas de reflectividad similares,
lo que introduce incertidumbre en la interpretacion.

El andlisis del perfil de densidad idnica local es fundamental para comprender las propie-
dades estructurales de liquidos y metales liquidos, ya que permite caracterizar el grado de
orden y la correlacion espacial entre particulas. Ademas, constituye la base para el calculo
de funciones més complejas, como la funcién de distribucién radial, que aporta informacién
detallada sobre las distancias interatémicas y el entorno local de cada atomo.
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2.3.2. Funcién de distribucién de pares

La estructura microscépica de un material puede describirse en términos del ordenamien-
to espacial de sus atomos. A distancias cortas —es decir, entre vecinos atémicos préximos—
la organizacion esta dominada por la naturaleza de los enlaces, con distancias y angulos
relativamente bien definidos. Este patron local da lugar al llamado orden de corto alcance
(Short-Range Order, SRO). En los sélidos cristalinos, esta organizacion se extiende a gran-
des distancias a través de una red periddica, lo que se conoce como orden de largo alcance

(Long-Range Order, LRO) [11].

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

Una herramienta fundamental para describir cuantitativamente este tipo de orden es la
funcién de distribucién de pares atémica, g(r), que proporciona la probabilidad rela-
tiva de encontrar un atomo a una distancia r de otro atomo de referencia, comparada con
la probabilidad que habria si las particulas estuvieran distribuidas al azar, como ocurre en
un gas ideal: las posiciones de las particulas son completamente aleatorias (no interactian).

Matematicamente, se expresa como:

g(r) = pOLN <Z 5(r — Irs — rj|)> | (2.3.2)

i#]

donde py es la densidad promedio del sistema en el bulk, N es el nimero total de particulas,
r; y r; son las posiciones de los atomos 7 y j, y d representa la funcién delta de Dirac.

El perfil de g(r) contiene informacién directa sobre la estructura local del material. Un
primer maximo indica la distancia media al primer entorno de coordinacién, mientras que
los picos secundarios reflejan probabilidad de encontrar particulas a mayor distancia. La
atenuacion progresiva de estos picos indica la transicién hacia un comportamiento liquido
desordenado.

En el caso del galio liquido, el andlisis de g(r) en la superficie permite estimar distancias
medias entre atomos y comparar el orden local en la interfaz con el del bulk. Esta compa-
racion resulta clave para entender cémo se modifica la estructura atémica en presencia de
una interfaz libre, donde la coordinacién atémica disminuye y se reorganiza.

2.3.3. Reflectividad

La reflectividad R(q.) es la fraccién de intensidad de un haz electromagnético —ha-
bitualmente rayos X— que se refleja de forma especular en una superficie, en funcion 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=k; -k,
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donde k; = 27“121 y ky = 27“12]«, siendo A la longitud de onda de la radiacién. En geometria
especular, sélo es relevante la componente perpendicular a la superficie, ¢., dada por:

4
q. = T sin 0,

A

donde 6 es el dngulo de incidencia (igual al de reflexién en condiciones especulares).

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

27
d )
donde d es la distancia interlaminar. Esta relacién permite identificar ordenamientos espa-
ciales a lo largo de la direccion z mediante el andlisis del perfil de reflectividad.

q. = (233)

Aunque los liquidos carecen de orden a largo alcance, las oscilaciones en la densidad
electrénica cerca de la interfaz liquido-vapor generan un patrén de estratificacién superfi-
cial, que puede dar lugar a interferencias constructivas para ciertos valores de ¢,, lo que
se manifiesta como picos en la reflectividad R(q,) y permite deducir la existencia de dicho
ordenamiento.

En el régimen de pequenos angulos, y en ausencia de reflexiones internas multiples, puede
aplicarse la aproximacién de Born para estimar la reflectividad, [12]:

L /oo dpe(Z) eiqzzdz

o dz

2

R(q.) =~ Ry(q:) : (2.3.4)

o

donde p.(z) es la densidad electrénica en funcién de la coordenada perpendicular a la
superficie y p es la densidad electrénica en el bulk. La cantidad Rf(g,) corresponde a la
reflectividad de Fresnel para una interfaz ideal y uniforme.

Esta expresion indica que la reflectividad esta determinada por la transformada de Fou-
rier del gradiente de la densidad electrénica: cualquier oscilacién local en p.(z) genera
componentes en R(q,) a diferentes valores de ¢,. Por tanto, los picos observados en ex-
perimentos de reflectividad pueden relacionarse directamente con la estructura de capas
superficiales.

Para calcular tedricamente la reflectividad es necesario conocer la distribucién de densi-
dad electrénica. Esta se obtiene a partir del factor de forma atémico, f(q), que describe
como dispersa un atomo individual en funcién del vector de transferencia q. El factor de
forma esta definido como la transformada de Fourier de la densidad electrénica del atomo:

fl = [ ot (2:35)
R3
De forma inversa, la densidad electronica de un atomo puede obtenerse como:
pe(r) = F ' [f(a))- (2.3.6)

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

f(q) ~ Z a; e (%) +c, (2.3.7)

=1
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donde los coeficientes a;, b; y ¢ dependen del elemento quimico 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 (?77?), la densidad electrénica total del
sistema se construye sumando las contribuciones individuales de cada atomo:

pe(r) = 3 pl(|r = i), (2.3.8)

donde ,og) representa la densidad electrénica radial del &tomo ¢, centrada en su posicion r;.

Esta descripcién permite construir el perfil p.(z), necesario para evaluar la integral de
(2.3.4) y asi obtener la reflectividad tedrica del sistema, que puede compararse directamente
con resultados experimentales.

2.4. Oxidacion del Ga

Ademsds del andlisis de las propiedades estaticas del Ga en estado liquido, se ha simulado
su proceso de oxidacion superficial. Desde el punto de vista experimental, Regan et al. [5]
expusieron una muestra de Ga liquido a oxigeno durante 24s a distintas presiones (todas
ellas muy bajas, del orden de 10~ Torr) y, posteriormente, la sometieron a condiciones de
vacio para estudiar su reflectividad de rayos X. Mostraron ademas que el 6xido alcanza
un espesor de saturacién de 4.940.2A, y al variar la dosis de oxigeno, dedujeron que las
regiones oxidadas permanecen confinadas a la superficie, actuando como una barrera que
impide la propagacion de la oxidacién hacia el interior del material. Como consecuencia, la
fase liquida subyacente conserva su estructura intacta. En su trabajo, ellos no establecen
como es la estructura de ese éxido, 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 6xido (5-GagOs.

A nivel tedrico, las propiedades descritas en la seccién 2.3 pueden analizarse también
en estado de oxidacién, aunque con particularidades asociadas a la coexistencia de dos
especies atomicas distintas: Ga y O. El perfil de densidad iénico del galio en la superficie
dependera del estado de oxidaciéon, ya que se verd reducido por la presencia de dtomos de
oxigeno. De forma andloga, es posible calcular el perfil de densidad iénico del oxigeno,
aplicando el mismo procedimiento descrito para el Ga.

En cuanto a la funcién de distribucion de pares, al tratarse ahora de un sistema
binario, se introducen correlaciones entre especies distintas. Para describir estas correlacio-
nes se emplea la funcién de distribucién parcial g;;(r), donde los subindices i y j indican
los tipos atémicos considerados (Ga o O). De este modo, pueden calcularse las funciones
9Ga-Ga(T), 9ca-0(7) ¥ go-o(r), proporcionando una descripcion estructural méas detallada
del sistema oxidado.

El célculo de la reflectividad R(q,) presenta un desafio mayor, ya que la oxidacién es
un proceso dindamico que requiere especial precaucion: en distintos instantes de tiempo,
la superficie a estudiar varia, y su estructura no se conoce a priori. Existen numerosas
publicaciones que abordan distintos enfoques para el estudio de la oxidacion del galio
liquido, y en este trabajo nos inspiraremos en dos de ellas para desarrollar nuestro anélisis.

(i) En noviembre de 2024, Steenbergen, Lambie y Gaston [6] propusieron investigar la
superficie liquida del galio en presencia de 6xido mediante la colocacion de una lamina
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de GayOj3 sobre el Ga. Partiendo de esta idea, se calculara la reflectividad en una
situacion similar a la que ellos plantean: sobre una superficie cristalina de GagOs3
dispuesta encima del Ga liquido.

En abril de 2025, Li et al. [15] publicaron experimentos y simulaciones de dindmica
molecular que evidencian que la capa de 6xido formada sobre las nanoparticulas de
galio (GNPs) es en realidad amorfa. En su estudio, observaron que durante el proceso
de oxidacion se desarrollan rugosidades, crateres y una capa de 6xido amorfo en la
superficie, como se puede apreciar en la figura 2.2. Estos fenémenos se acompafian
de agrietamientos y formacién de arrugas en la “piel” de éxido, impulsados por la
interaccién dinamica entre el avance de la oxidacién superficial y el flujo interno del
nucleo liquido. Por tanto, aunque la aproximacién con una superficie cristalina de
Gay O3 resulta util como modelo simplificado, la realidad es mas compleja y requiere
considerar la naturaleza amorfa de la capa oxidada para un analisis mas preciso. En
vez de colocar la superficie de GasO3, se toma un instante de oxidacién determinado,
y sobre esa superficie de 6xido resultante de la simulacién, se estudia la reflectividad.

Dado que el método descrito en la subseccién 2.3.3 depende tnicamente del perfil total
de densidad electrénica, 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 simplificacién permite mantener la coherencia del modelo sin anadir
complejidad excesiva.

Figura 2.2: Imdgenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de nanoparticulas de
galio (GNPs) en diferentes etapas de oxidacién, Li et al. [15].

En el capitulo 4 se analizaran con detalle los resultados obtenidos con estas aproxima-
ciones.



Capitulo 3

Métodos computacionales

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

3.1. Teoria del Funcional de la Densidad

Para predecir las propiedades electrénicas de un material desde principios fundamentales,
es necesario resolver la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para todos los
electrones del sistema. Sin embargo, el tamano del espacio de estados crece exponencial-
mente con el nimero de electrones, ya que la funcion de onda depende de las coordenadas
de todas las particulas simultaneamente. Esto hace que el problema sea computacional-
mente intratable para sistemas con un nimero elevado de electrones, imposibilitando una
solucion directa. La DFT ofrece una solucién aproximada a este problema al reformular
la mecanica cuantica en términos de la densidad electrénica p., una funcion de solo tres
variables espaciales.

Consideremos un sistema compuesto por N electrones, con coordenadasr; (i = 1,..., N),
y M nicleos, con coordenadas R; y masas M; (I =1,...,M). La funcién de onda total del
sistema, que depende tanto de las coordenadas electrénicas como nucleares, estd gobernada
por la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo:

HY({r:},{Rs}) = E¥({r:}, {R4}), (3.1.1)

donde el hamiltoniano total se escribe como:
H=T,+T,+ Vi + Vi + Ven, (3.1.2)

con los siguientes términos, en unidades atomicas:

21
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. ZZ 1 3V2 . energfa cinética de los electrones,

. Tn =M ﬁVR : energla cinética de los nicleos,

. \766 = ZZ]\L ; |r—1r| repulsién coulombiana entre electrones,

. Z I<J R Z’ ZJ repulsién entre nucleos de cargas Z; y 2,
. =— ZZ ) Z -1 |r : interaccién entre electrones y ntcleos.

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 niucleos y electrones permite
aplicar la aproximacion de Born-Oppenheimer, que considera que los nicleos, al ser mucho
mas pesados, se mueven mucho més lentamente que los electrones y pueden considerarse
practicamente fijos mientras se resuelven las propiedades electrénicas. Por tanto, la fun-
cién de onda total se factoriza en una parte nuclear y otra electrénica, pudiéndose definir
el hamiltoniano electrénico para un conjunto fijo de posiciones nucleares {R;} como

I
-V, + ———— + Vi ({Rs}) (3.1.3)
3T L D VR

Con este hamiltoniano se puede definir la ecuaciéon de Schrodinger electrénica para un
conjunto fijo de ntcleos,

HU,(r, ... tx: {R1)) = BE({R DU, (r1, ... ex: {Ri)), (3.1.4)

Una vez obtenida la energia electronica para una configuracion nuclear fija, esta actia
como un potencial efectivo para el movimiento de los nicleos, cuya dinamica o posiciones
se determinan resolviendo la ecuaciéon nuclear o minimizando la energia total del sistema.

El problema entonces se reduce a encontrar la funciéon de onda electrénica ¥, que satisface
la ecuacién de Schrodinger (3.1.4). Sin embargo, dado que W, depende de las posiciones
de los N electrones, es una funcién de 3N variables, lo que hace que su calculo exacto sea
practicamente inabordable para sistemas grandes.

Pseudopotenciales

En la practica, para reducir la complejidad del problema y el coste computacional, se
emplean pseudopotenciales que sustituyen el potencial Coulombiano (tercer término en la
expresion (3.1.3)), el producido por los nicleos (cuarto término en (3.1.3)) y las contribu-
ciones de los electrones internos, por un potencial efectivo més suave, V,s(r).

Esto se basa en la aproximacion de separar los electrones del sistema en dos grupos: los
electrones de core, que permanecen fuertemente ligados al nicleo y no participan en los
enlaces quimicos, y los electrones de valencia, que son los responsables de las propiedades
fisicas y quimicas del material. Dado que los electrones de core se consideran inertes, se
agrupan junto con el niicleo formando un ente denominado ion. El pseudopotencial V,s(r)
se construye para representar la interaccion entre este ion y los electrones de valencia.

Se denomina pseudopotencial porque, en la regién 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 regién relevante para las interacciones electronicas.

Este nuevo hamiltoniano efectivo puede escribirse como:

HPs — Ny 1v2 Ny ! N 17 3.1.5
P gV D e F 2 V), (3.15)
i=1 i<j i=1

donde N, representa el nimero de electrones de valencia.

3.1.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

La Teoria del Funcional de la Densidad propone reformular el problema (3.1.4) susti-
tuyendo la funcién de onda W, por la densidad electrénica p(r), que a diferencia de W,
solo depende de tres variables espaciales, y es independiente del niimero de electrones. La
densidad electrénica, en términos de V., se define como

p(r) :N/|\I/e(r,r2,...,rN)|2dr2...drN.

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

Teorema 3.1.1. La densidad electronica p(r) de un sistema en estado fundamental es un
funcional del potencial externo vey(r), que ademds es unico (excepto por una constante
aditiva). Por tanto, todas las propiedades del sistema, incluida la funcion de onda y la
energia, estin completamente determinadas por p(r).

Este teorema fue clave para el desarrollo de DFT, pues determina la relaciéon biunivoca
entre p(r) y vext(r), salvo constante, es decir, la densidad determina completamente el
sistema: su potencial, funcién de onda y energia.

Teorema 3.1.2. Ezxiste un funcional universal de la densidad, E[p], tal que la energia
total del sistema se obtiene al minimizar este funcional, sujeto a la restriccion de que p(r)
integre al nimero total de electrones N. La densidad que minimiza E|p| corresponde a
la densidad electronica del estado fundamental, y el valor minimo es la energia de dicho
estado.

Estos resultados justifican buscar la densidad electrénica que minimice la energia total,
evitando trabajar con la funcién de onda completa.

Sin embargo, aunque el funcional de energia E[p] estd garantizado por el teorema, su
forma exacta es desconocida en la practica. Esta limitacién motivé el desarrollo del enfoque
de Kohn-Sham, que permite una construcciéon 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 electrénica del sistema real. La energia total se descompone en términos conocidos
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y un funcional de intercambio-correlacion E,.[p], que contiene los efectos complejos de la
interaccién electronica. Sean ¢;(r) los orbitales monoelectronicos de este sistema ficticio.

Las ecuaciones de Kohn-Sham son:

1
{—§V2 + veﬁ(r)] ¢i(r) = €;04(r), (3.1.6)
donde el potencial efectivo se define como
r’ ,
Vet (T) = Vet (T) + / |I'_O<_ 2/|dr + Uy (1), (3.1.7)
con 5Bl
XcC p
Uye(T) = .
=50t

Finalmente, la densidad electrénica se reconstruye a partir de los orbitales ¢;(r):
N
plr) =D 16i(r)l*. (3.1.8)
i=1

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

1. Inicializacion: Se elige una densidad electronica inicial p(o)(r), que puede ser una
aproximacién simple, como una superposicion de densidades atomicas.

2. Célculo del potencial efectivo: A partir de la densidad p*)(r) en la iteracién k,
se calcula el potencial efectivo aplicando la ecuacién (3.1.7).

3. Solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham: Se resuelven las ecuaciones (3.1.6)
: (k)
para obtener los orbitales ¢; ' (r).

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

k1) con p*). Si la diferencia es mayor

k+1) como nueva densidad

5. Iteracién hasta convergencia: Se compara p'
que un umbral preestablecido, se repite el proceso usando p
inicial. De lo contrario, se considera que la densidad ha convergido y se procede al
calculo de propiedades.

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

Elpl =Tl + [ veatlpterie+ 5 [ [ %dd + Exelp] + B,

donde Tg[p] es la energia cinética del sistema ficticio no interactuante, Fy.[p] es el funcional
de intercambio-correlacion, y Ey, la energia de repulsién entre niicleos (véase [17] para su
desarrollo).
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Ademas, las fuerzas sobre los nicleos se obtienen como el gradiente negativo de la energia
total respecto a las posiciones nucleares {R;}:

F;=—Vg,E[p].

Conocidas las fuerzas que actiian sobre cada ntcleo, es posible realizar simulaciones de
dindmica molecular (MD de sus siglas en inglés, Molecular Dynamics). Estas simulacio-
nes se basan en modelar la evolucién temporal de sistemas atémicos mediante la resoluciéon
numérica de las ecuaciones de movimiento de Newton.

En el presente trabajo, se ha utilizado una base de datos generada mediante simulaciones
de dindmica 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 liquido compuesto por 256 atomos de Ga y 64 atomos de O;
un volumen liquido con 129 atomos de Ga y 72 atomos de O una zona vacia perpendicular a
los extremos del volumen; y finalmente, un volumen con alta densidad de oxigeno formado
por 110 atomos. En total, se ha dispuesto de 20500 configuraciones.

3.2. Potenciales interatomicos y Redes Neuronales

Con lo visto anteriormente, DF'T permite calcular propiedades materiales con gran pre-
cision, pero su elevado coste computacional limita las simulaciones a escalas temporales
muy cortas, tipicamente del orden de femtosegundos. Para realizar simulaciones a gran
escala o en tiempos largos, es comun emplear potenciales interatémicos que aproximan la
energia total del sistema en funcién de las posiciones atémicas, sin resolver explicitamente

el problema electrénico. Para el desarrollo de esta seccion, se va a utilizar como fuente
bibliografica [1].

3.2.1. Potenciales tradicionales

Los potenciales interatémicos parametrizan el espacio de configuraciones del sistema
y expresan su energia potencial como funcion de las posiciones atomicas. Esta funcién
esta representada por una hipersuperficie 3N-dimensional llamada superficie de energia
potencial. Conociendo la superficie de energia potencial, es posible calcular las fuerzas que
actuan sobre los atomos individuales 7,

oF

F,=—
81’1‘

para cualquier configuracién atémica (nétese que ahora r; denota el vector de posicién del
atomo 7).

Para obtener la energia total E se va a llevar a cabo una particion del espacio supo-
niendo que la energia local de cada atomo F; depende de las posiciones atéomicas R; =
(ri1, T2, ..., Tiy) en la vecindad del dtomo . Asi, en sistemas en los que solo intervienen
interacciones de largo alcance, la energfa total puede obtenerse como E = ). E;.

Una forma funcional del potencial que garantiza la invarianza de la energia bajo rota-
ciones y traslaciones de los ejes coordenados, y permutaciones de los atomos esta dada
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por
E; = ®(R;,p), (3.2.1)

donde @ es un potencial empirico y p = (p1, P2, - - -, Pm) reciben el nombre de pardmetros
de ajuste. Estos parametros se optimizan mediante un entrenamiento sobre datos experi-
mentales de propiedades fisicas especificas del material bajo estudio.

Los potenciales tradicionales se ajustan directamente a estas propiedades, no a la su-
perficie de energia potencial. Una vez optimizados, los parametros del potencial se fijan
de manera definitiva y se utilizan para predecir la energia y las fuerzas en todas las con-
figuraciones atomicas que se encuentren durante las simulaciones posteriores. Debido a la
simplicidad matematica de la funcién potencial, estos calculos son computacionalmente
rapidos (ademads de crecer linealmente con el nimero de dtomos) y permiten el estudio de
sistemas con millones de atomos. Un detalle importante de los potenciales tradicionales
es que a menudo demuestran una transferibilidad razonablemente buena a configuraciones
atémicas que se encuentran muy fuera del conjunto de datos de entrenamiento.

A pesar de estas ventajas, el proceso de optimizacion incluye un ciclo de retroalimen-
tacion en el que el desarrollador ajusta los parametros para mejorar los resultados en las
pruebas, lo que que depende en gran medida de decisiones humanas y dificilmente puede
automatizarse. Ademas, aunque la construccién de los potenciales tradicionales se basa en
conocimientos fisicos, los modelos fisicos subyacentes son altamente aproximados y contie-
nen pocos parametros ajustables. Como resultado, su precisién es bastante limitada [1].

Con el objetivo de solventar las limitaciones en precision y flexibilidad de los potenciales
tradicionales, en los tltimos anos se han desarrollado potenciales basados en aprendizaje
automatico (ML de sus siglas en inglés, Machine Learning). Estos modelos aprenden direc-
tamente de grandes conjuntos de datos generados por métodos ab initio, como DF'T, lo que
les permite captar con mayor fidelidad la compleja dependencia de la energia y las fuerzas
respecto a la configuracién atémica. Un esquema en el que se compara el funcionamiento
de ambos potenciales se muestra en la figura 3.1.
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Figura 3.1: Comparacién entre el funcionamiento de los potenciales tradicionales (izquier-
da) y los de aprendizaje automético (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 expresién analitica basada en una interaccion fisica especifica
para calcular la energia, sino que utilizan una expresién analitica compleja y no lineal, con
una gran cantidad de parametros a ajustar. En concreto, realizan un mapeo desde el espacio
configuracional de 3N dimensiones hacia su superficie de energia potencial, (como se ve en
el esquema (3.2.2), que a continuacién se explicard). Esta superficie se representa mediante
un conjunto discreto de configuraciones atémicas, cuyas energias han sido previamente
calculadas mediante DFT y que forman el conjunto de datos de entrenamiento. El mapeo
se implementa mediante un algoritmo de regresion que actiia como interpolador en este
espacio de alta dimension. Los potenciales de ML logran aproximar la superficie de energia
potencial con una precision cercana a DF'T, pero con un coste computacional mucho menor
una vez entrenados.

Al igual que los potenciales tradicionales, la mayoria de los potenciales basados en ML
se fundamentan en la localidad de las interacciones atémicas y, por lo tanto, descomponen
la energia total £ =) . E; en energias atémicas £;, que dependen del entorno local de un
atomo R; = (r;1, 9, ..., in) donde n denota el nimero de vecinos dentro de una esfera de
corte de radio R,.

El vector de posiciones local R; se mapea a la energia local mediante una funcion 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 R;, el entorno atémico
local se describe mediante otro vector compuesto por parametros estructurales locales
G; = (Gi1,Gp, . ..,Gik), que son funciones regulares de R;, invariantes bajo traslaciones
y rotaciones del sistema de coordenadas, asi como bajo permutaciones de los atomos. En
el segundo paso, el vector G; se mapea a la energia E; mediante un modelo de regresién
elegido R. Un esquema de este proceso es el siguiente:

Los parametros estructurales G;, también denominados descriptores, reemplazan el vec-
tor de posiciones R; de tamano variable (pues el nimero de vecinos n puede variar de un
atomo a otro) por un vector de longitud fija K. Con K fijo, el célculo de la energia total
puede realizarse mediante un tinico modelo de regresién preentrenado R que mapea el es-
pacio de caracteristicas K-dimensional al espacio unidimensional de energias atomicas. El
principal requisito que se impone a los descriptores G; es que sean capaces de reconstruir
exactamente el entorno local (salvo transformaciones de simetria), al menos en principio.

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

Gyt =N e BB g (Ry) (3.2.3)
J#
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Gl = 21703 " (14 Acos Oip)¢ e IR £ (R fu( Ri) fo Ry, (3.2.4)
jk#i
i<k
donde 0;;, = %. Los parametros A = £1, n, ( y R, se toman como hiperparametros
del modelo. El nimero total de combinaciones utilizadas fija la dimension K del vector de
descriptores (G;, que se mantiene constante para todos los atomos del sistema.

En ambos casos, la funcién de corte dependiente de la distancia interatémica R;; viene
dada por
% [COS (%) + 1} . Rij < R
fe(Rij) = (3.2.5)
0, Rij > R,

Para completar el esquema (3.2.2) hace falta describir el modelo de regresién R. Se uti-
lizara el modelo de las redes neuronales, que emulan de forma simplificada la manera
en que las neuronas biolégicas procesan la informacién. En una neurona, las senales 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 senal a través del azdn, ver figura
3.2.

Axon terminals

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

Este funcionamiento natural inspira el diseno de las redes neuronales artificiales. En
ellas, cada neurona recibe varias senales de entrada, las combina asignandoles diferentes
pesos (que indican la importancia de cada entrada), y luego procesa esa suma mediante
una funciéon matematica llamada funcién de activacién. Esta funcion decide si la neurona
transmite una senal a las neuronas siguientes.

La mayoria de los potenciales basados en redes neuronales utilizan una arquitectura
simple de tipo feed forward, donde las neuronas estan 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 informacién conocida, en este caso, los descriptores estructurales del entorno
atémico G. Esta informacién pasa a través de varias capas ocultas, que actian como filtros
con parametros ajustables que el modelo aprende durante el entrenamiento. Al final, la red
neuronal produce una salida que suele ser un tnico valor: la energia local del dtomo, que
ayuda a construir la superficie de energia 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
sefial transmitida entre las diferentes capas se transforma mediante matrices pesos w® y
vectores bias bW,

Procedemos ahora a dar un formalismo matematico de esta idea. Consideremos una feed

forward NN compuesta por M capas de neuronas etiquetadas con un indice n =1,..., M.

La primera capa (n = 1) contiene K nodos, y recibe los descriptores G,, n =1,..., K. Este
. . P :

vector se multiplica por una matriz de pesos wy/, v =1,...,k, y se desplaza mediante los

vectores bias b, Este vector es el que llega a la segunda capa, donde se aplica una funcién
de activacién a cada nodo f*, produciendo un nuevo output. A continuacién, se itera el
proceso hasta la capa M-ésima.

Explicitamente, el esquema iterativo de una NN es

¢ = ) (Z tr Dl + b,(fl)) , n=23,... .M V=3, (3.2.6)

donde k denota el nimero de neuronas que la neurona 7 recibe como input. En este caso
particular se utilizara la funcién f(z) = tanh(z) como funcién de activacién.

Una vez comprendido el funcionamiento basico de una red neuronal, es importante co-
nocer como se lleva a cabo su entrenamiento, cuyo objetivo es optimizar los parametros de
regresién para obtener una superficie de energia potencial suave que interpole de la mejor
manera posible entre las energias de referencia { EP¥T} v con frecuencia también fuerzas
atémicas {FPFT} correspondientes a distintas superceldas (estructuras periddicas amplia-
das que contienen multiples celdas unidad y permiten modelar sistemas mas complejos
o incluir defectos y fluctuaciones térmicas). Durante este proceso, la energia total de la
supercelda F, estimada por la red se compara con su valor de referencia EP¥T, y 1o mismo
con las fuerzas, mediante la denominada funcién de pérdida, que se escribe como

1 & E, — EPFT 2 1 & 2 1 ¢ 2
€:N8:1 (T) +T1NZZ<FO‘_(FO‘)DFT) —i—ng;\p,J s (327)

donde N es el numero total de superceldas, N, la cantidad de atomos en la supercelda
s, L el nimero de parametros ajustables y 7,73 pesos que equilibran la contribucién de
las distintas propiedades. En esta expresion, p, denota los parametros del modelo que se
optimizan durante el entrenamiento, e incluye tanto los pesos w,(f?;) como los términos de

desplazamiento b%") de todas las capas de la red neuronal.
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Esta funcién mide el error cuadratico medio entre las predicciones del modelo y los valores
DFT. El entrenamiento consiste en minimizar € ajustando los parametros mediante algorit-
mos iterativos de optimizacion, hasta que el modelo reproduzca con precisién la superficie
de energia potencial y las propiedades derivadas, manteniendo un coste computacional
mucho menor que el calculo directo por DFT.

En conclusién, a diferencia de los potenciales tradicionales, que se ajustan a propiedades
fisicas especificas mediante modelos analiticos simples, los potenciales de ML aproximan
directamente la superficie de energia potencial del sistema a partir de datos de referencia
obtenidos mediante DFT. Aunque carecen de base fisica explicita, logran una alta pre-
cision gracias a algoritmos de regresién entrenados con grandes bases de datos, siempre
que las configuraciones atémicas sean similares a las vistas durante el entrenamiento. Esta
aproximacién, puramente matematica, permite conservar la precision de DF'T con un coste
computacional mucho menor una vez entrenado el modelo. Esto hace posible simular siste-
mas con miles o incluso millones de atomos y explorar escalas temporales mucho mayores
(nanosegundos), que serian inaccesibles para DFT.

En este trabajo se han utilizado dos redes neuronales idénticas conjuntas, una para
los atomos de Ga y otra para los atomos de O. Ambas estan 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 continuacién, se presenta una descripcion detallada de la metodologia empleada para
realizar las simulaciones de dinamica molecular, asi como los parametros especificos utili-
zados en su implementacion. Se distingue entre los calculos efectuados sobre galio puro y
aquellos en los que intervienen tanto el galio como el oxigeno, correspondientes al proceso
de oxidacion.

En ambos casos, las simulaciones se han realizado utilizando el programa LAMMPS
(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator). El sistema simulado estd
formado por 13,824 atomos de Ga a una temperatura de T' = 373 K, contenidos en una celda
ctibica de dimensiones z = y = 44.8 A, z = 265.0A. Esta celda contiene dos superficies
libres paralelas al plano zy, con anchura de 60 A cada una, separadas por una regién
central con densidad de bulk. Se han aplicado condiciones periddicas de contorno en las
tres direcciones espaciales. Este tipo de geometria se conoce cominmente como slab.

3.3.1. Simulacién del galio puro

Se ha partido de un conjunto de 300.000 configuraciones de los atomos de galio en el slab.
Para facilitar su manipulacién, 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 termalizacién y asegurar que el sistema alcanzara un estado estacionario en
temperatura y presién (con presion media cercana a cero). Posteriormente, se ha realizado
un promedio de los resultados obtenidos en los nueve subconjuntos restantes para generar
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los resultados finales.

El perfil de densidad idnica se calculé construyendo un histograma de las posiciones de
los d&tomos a lo largo del eje z. Para ello, se dividi6 la celda en 100 intervalos iguales paralelos
al plano zy y se contabilizé el nimero de atomos en cada intervalo. Esta distribucion fue
normalizada respecto a la densidad del bulk (pg), de modo que se obtiene el perfil relativo
p(2)/po, que permite identificar las oscilaciones caracteristicas en las regiones superficiales.

Para el célculo de la funcién de distribucidn radial g(r), se utiliz6 la expresién (2.3.2).
Esta funciéon permite caracterizar el orden local en distintas regiones del sistema. Dado que
el slab presenta dos superficies libres, se realizé un promedio de ambas para cada capa.
De esta forma, se obtiene una funcién g(r) distinta por capa, lo que refleja las diferencias
estructurales entre las zonas superficiales y el interior del liquido.

El calculo de la reflectividad R(q.) se realizé utilizando la expresién (2.3.4). Para esti-
mar la densidad electrénica p.(z), se empleé la aproximacion del factor de forma atémico
dada por la ecuacion (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 proyeccion sobre el eje z es:

pi(z) = e i, o= ) (3.3.1)

siendo z la posicion del atomo. La densidad electrénica total generada por un atomo 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 §(7),
cuya proyeccién sobre el eje z es 0(z—zp). Dado que no es posible representar numéricamente
una delta, se aproxima por una gaussiana de ancho muy pequeno os (por ejemplo, o5 =
0,1A):

1 _a=zg)?
o e . (3.3.2)
5

Una vez calculada la densidad electrénica total p.(z), se evalia su derivada e integra segin
la ecuacion (2.3.4), lo que permite obtener el perfil de reflectividad R(q,) y compararlo con
los resultados experimentales.

0z — 2z) &

3.3.2. Simulacion de la oxidacién del galio

Para el estudio del galio en presencia de oxigeno, se ha realizado una simulacién del pro-
ceso de oxidacion introduciendo moléculas de oxigeno en las regiones vacias 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 mas corto que en el caso del galio puro, dado que la molécula de oxigeno
es mas ligera y es necesario capturar con mayor precision las vibraciones moleculares, asi
como su ruptura al llegar a la superficie liquida. Durante la simulacién, las moléculas de
oxigeno son absorbidas por la superficie de Ga, por lo que durante la simulaciéon se van
introduciendo nuevas moléculas al vacio con el objetivo de mantener constante la presion
de O.

Se han reproducido las condiciones experimentales descritas en el trabajo de [5], buscando
mantener una exposicién de oxigeno de 80 L. El Langmuir (L) es una unidad utilizada para
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cuantificar la exposicion de una superficie a un gas en estudios de adsorcién superficial. Se
define como el producto de la presion del gas por el tiempo de exposicion, con unidades
tipicas de Torr-segundos:

1 Langmuir (L) = 1 x 107® Torr x 1 s.

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

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

80L = 80 x 10 Torr-ns.

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

80 x 103
= XY Torr = 2.67 x 10* Torr = 3.55 x 10° Pa.

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

€s

1
p= 11494,
m

Por tanto, conociendo el volumen que ocupan los atomos de oxigeno en la simulacién
V =2 x60 x 44.8 x 44.8 A ~ 2.41 x 1072 m3,

es posible calcular el nimero total de moles de oxigeno en estas condiciones

n~2.76 x 1072 mol.

Multiplicando el nimero de moles por el nimero de Avogadro, se obtiene el niimero total
de atomos de oxigeno presentes en la simulacion:

N =n-N4= (276 x 1072 mol) - (6.022 x 10** mol™") ~ 166 &tomos.

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

De la simulacién 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 utilizé un espaciado temporal mas fino debido a la rapidez de los
cambios asociados al inicio del proceso de oxidacién. A medida que el sistema se acerca a
la saturacion, se adoptd un espaciado mayor. Para cada uno de estos instantes, se analizé
una trayectoria de 10000 configuraciones, lo que proporciona informacion detallada sobre
el estado de oxidacién durante cada intervalo.
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Al igual que en el caso del galio puro, se calculé el perfil de densidad i6nica para
cada una de estas trayectorias. Ademas, se ha evaluado la funcién de distribucién de pares
g(r) en la region de la superficie oxidada. A partir del perfil i6nico, se estim6 la anchura de
esta regién tanto en la superficie izquierda como en la derecha. Promediando entre ambas
superficies, se obtuvieron tres funciones g; j(7): gca.ca(7), 9ca,0(r) ¥ go,0(r). Estos calculos
se realizaron tnicamente para tres estados representativos: uno temprano (0.2 ns), uno
intermedio (1 ns) y uno final (3 ns).

Para el célculo de la reflectividad se han simulado las dos situaciones tratadas en la
seccion 2.4.

(i) Para modelar la reflectividad en presencia de éxido de galio, se emplearon confi-
guraciones estructurales obtenidas a partir de simulaciones de dindamica molecular,
en las que se colocaron capas de (-GayO3 sobre una superficie de galio liquido. Se
consideraron dos modelos: uno con una capa fina (dos capas atémicas de 6xido, de
aproximadamente 5A) y otro con una capa gruesa (cuatro capas, de aproximadamen-
te 1OA)7 para comparar los resultados. Estas simulaciones se llevaron a cabo durante
300000 pasos de integracion, 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
electronica y, a partir de él, la reflectividad, siguiendo el procedimiento descrito en
las subsecciones 2.3.3, 3.3.1.

(i) Para llevar a cabo un estudio mads realista de la reflectividad durante el proceso de
oxidacion superficial del galio liquido 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 integracion, con un paso
de tiempo de 1 fs. En cada caso, tras alcanzar dicho tiempo, se han eliminado todas
las moléculas de oxigeno que no han reaccionado —es decir, los oxigenos libres—, y se
ha tomado la configuracién superficial resultante como estructura base para el célculo
de la reflectividad, de nuevo siguiendo el procedimiento descrito en las subsecciones
2.3.3, 3.3.1.
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Capitulo 4

Resultados y analisis

En este capitulo se presentan los resultados de las simulaciones y se realiza un anélisis
comparativo de las propiedades superficiales del galio liquido en dos entornos distintos: en
condiciones de vacio y durante el proceso de oxidacion. A través de simulaciones basadas
en ML, se han caracterizado los cambios en el perfil de densidad iénica, la funcion de
distribucién de pares y la reflectividad de rayos X, revelando como la presencia de oxigeno
modifica la estratificacién atomica y la estructura electronica 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 oxigeno.

4.1. Perfil ionico

4.1.1. Galio liquido

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

Las distintas capas se identifican a partir de los minimos 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 especificas de los minimos que determinan las tres primeras capas se muestran
en la tabla A.2. Para determinar la coordenada correspondiente a la capa mas externa,
se considera el punto en la regién de decaimiento del perfil donde la densidad alcanza la
mitad del valor caracteristico del bulk. Esta convencion permite definir de forma coherente
el limite de la capa superficial.

35



36 CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS

p@)/ p,

. | . | . |
0 50 100 150 200

z (A)

Figura 4.1: Perfil iénico del Ga liquido.
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Figura 4.2: Perfil iénico superficial del Ga liquido.

Con esta informacion es posible calcular la anchura de cada capa, tomando la distancia
entre minimos. 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 Gonzéalez y Gonzalez [4].

AZl (A) AZQ (A) AZg (A) Azlai (A) AZQa’L' (A)
2.45 2.52 2.50 2.1 2.5

Tabla 4.1: Anchura de las capas superficiales Az; medidas en la simulacién, donde 7 de-
nota el numero de la capa considerada. A la derecha, se indican los valores obtenidos en

simulaciones ab initio [4].

La separaciéon entre capas se determina a partir de la distancia entre los maximos del
perfil, cuyas posiciones se indican en la tabla A.3. Esta separaciéon 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 (Az;) obtenido en nuestras simula-
ciones es ligeramente superior al reportado en Gonzalez y Gonzalez [4], donde se utilizaron



4.1. PERFIL IONICO 37

di(A) da(A) d(A) | dai(A)
2.57 2.54 2.55 2.55

Tabla 4.2: Distancia entre capas d; medidas en la simulacién, donde ¢ 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 aproximacién dentro de DFT
que evita el calculo explicito de orbitales electrénicos, permitiendo simular sistemas mas
grandes a un coste computacional reducido. Esta diferencia puede atribuirse a varios fac-
tores tanto metodologicos como numéricos.

Uno de los factores mas relevantes es el tamano del sistema simulado. En nuestro caso, se
han empleado mas de 13000 atomos de galio, frente a los aproximadamente 3000 utilizados
por Gonzélez y Gonzdlez [4]. Este incremento no solo mejora la resolucién estadistica del
perfil i6nico, 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 contribucién a la rugosidad superficial
crece con el area simulada. En consecuencia, la anchura efectiva de la capa superficial Az;
aparece incrementada, ya que incluye el efecto de la modulacion térmica inducida por estas
fluctuaciones.

En conjunto, estos factores explican la discrepancia observada. No obstante, tanto el
patrén de estratificacién 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 oxigeno

A medida que las moléculas de Os reaccionan con los dtomos de Ga presentes en la
superficie, la concentracion local de Ga disminuye progresivamente. Esto se traduce en una
depresiéon en el perfil i6nico del galio en la region superficial, ya que los atomos tienden
a replegarse hacia el bulk a medida que se forma la capa de 6xido. Con el avance de
la oxidacién, este efecto se intensifica. En la figura 4.3 puede observarse claramente esta
evolucion, especialmente en el dltimo instante representado, donde la capa de 6xido es ya
considerable.

t=0.2ns t=1ns t=3ns
:
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Figura 4.3: Perfil i6nico del Ga (linea punteada, morado) y del O (linea continua, azul) en
distintos tiempos de simulacién.
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A diferencia del sistema puro (figura 4.1), en este caso ya no se observa una estratificaciéon
atémica tan definida. Esto se debe a que la interfaz ya no limita con el vacio, sino con el
oxido, lo cual altera el comportamiento estructural caracteristico de los metales liquidos
en superficies libres. En estudios previos, como los realizados por Steenbergen, Lambie
y Gaston [6], se ha observado que la estratificacién superficial puede mantenerse cuando el
metal liquido estd en contacto con un sélido cristalino. Que en el caso bajo estudio no se
mantenga sugiere que capa de Ga;O3 formada no presenta una estructura ordenada, sino
amorfa.

Ademas, debe tenerse en cuenta que, en el caso de la oxidacién, se ha utilizado un nimero
menor de configuraciones para el promedio estadistico, lo que se traduce en un mayor ruido
en los perfiles obtenidos.

En la tabla A.4 se recogen las posiciones de los limites que definen la region 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 6xido en cada instante temporal
4.3. Los valores resultantes permiten analizar como varia la extension del 6xido en funcién
del tiempo de simulacién.

t (ns) 02 04 06 0.8 1.0 1.4 1.8 2.2 2.6 3.0
Anchura 6xido (A) [ 3.5 5.15 6.925 9.525 10.735 10.52 11.71 13.08 13.445 14.475

Tabla 4.3: Evolucion temporal de la anchura media de la capa de 6xido, obtenida como
promedio entre ambas superficies del sistema.

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

A continuacion, en la figura 4.4, se muestra como evoluciona la anchura de la capa de
oxido a lo largo del tiempo de simulaciéon. Como puede observarse, durante los primeros
nanosegundos el crecimiento es relativamente rapido, lo que indica una alta reactividad
inicial de la superficie metdlica frente al oxigeno. Sin embargo, una vez que se forma
una capa suficientemente gruesa, el crecimiento se ralentiza significativamente y tiende a
estabilizarse. Este comportamiento es caracteristico de procesos de oxidacién en los que se
produce un fenémeno de pasivacién: la propia capa de éxido actiia como barrera fisica y
quimica, dificultando la incorporacion de oxigeno a la interfaz metal-6xido, y limitando asi
la progresion del proceso.
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Figura 4.4: Anchura de la capa de 6xido con el tiempo se simulacion. Los datos represen-
tados se han tomado de la tabla A.4.

4.2. Funcién de distribucion de pares

4.2.1. Galio liquido

Se ha calculado la funcién de distribucién de pares g(r) correspondiente a cada una de
las capas identificadas en el perfil i6nico, asi como a la region central del sistema (bulk).
Para ello, se ha empleado la informacién recogida en la tabla A.2, referente a los limites
de cada capa. Los resultados obtenidos se presentan en la figura 4.5.

La funcién de distribucién radial g(r) caracteriza la probabilidad relativa de encontrar
una pareja de particulas separadas una distancia r, en comparaciéon con un sistema ideal
sin correlaciones. En regiones donde g(r) = 1, la distribucién es completamente aleatoria,
como en un gas ideal, sin ninguna preferencia estructural. Cuando g(r) > 1, existe una
mayor probabilidad de encontrar particulas 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 repulsion entre particulas a esa separacion.

Se observan caracteristicas comunes en la forma de g(r) tanto para las capas superficiales
como para la regién central del liquido. En todos los casos, la funcién tiende a la unidad
para valores grandes de r, reflejando el desorden estructural a largo alcance propio de un
liquido. Ademds, el primer pico de g(r) es siempre el mas pronunciado, lo que indica una
fuerte correlacién entre atomos vecinos. La posicién de este primer maximo para cada una
de las capas se muestra en la tabla 4.4.

r(A) ra(A) ry(A) | r(A)
276 282 283 | 2.85

Tabla 4.4: Posicién del primer maximo r; de la funcién de distribucién de pares g(r), donde
¢ indica la considerada y el subindice b indica bulk.

A partir de estas posiciones se deduce que la distancia entre los atomos de Ga en la capa
superficial es 0.09A 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 atomos esta capa, estos tien-
den a situarse mas proximos entre si. En las capas sucesivas, esta densidad disminuye de
forma progresiva, y con ello las distancias interatémicas se relajan, aproximandose al valor
caracteristico del bulk. Lo mismo ocurre con las posiciones de los maximos sucesivos.

Ou 1,5. M3H‘4‘,5”'6”‘7,5‘“9|H10,5
o
r(A)

Figura 4.5: Funcién de distribucion de pares del Ga liquido para las distintas capas su-
perficiales: linea continua negra, rayada azul y punteada roja para la primera, segunda y
tercera capa, respectivamente. Los puntos (en negro) corresponden a la region bulk.

4.2.2. Galio en presencia de oxigeno

En este caso se han calculado tres funciones de distribucion de pares en la region oxidada:
la correspondiente a pares de dtomos de galio gga.ga(r), la de oxigeno go.o(r) y la cruzada
entre galio y oxigeno gga.o(r). El andlisis se ha realizado para tres instantes de tiempo
representativos: 0.2ns, 1 ns y 3ns. Los resultados se muestran en las figuras 4.6, 4.7 y 4.8.

Comenzamos analizando la funcién gga ga(r) (figura 4.6). En los casos correspondientes
a 0.2ns y 1ns, se observa un pico adicional a la izquierda del principal, en la posicién
r = 2.76A, ausente en el estado final (3ns). Este pico corresponde a los atomos de Ga
que ain no han reaccionado con el oxigeno y permanecen parcialmente libres en la su-
perficie. Su posicién coincide con la del primer méaximo en g(r) del sistema de galio puro
(figura 4.5, tabla 4.4), lo que confirma su naturaleza metélica. Por otro lado, el maximo
principal de gga.ca(r) se desplaza hacia la derecha respecto al caso sin oxigeno, situdndose
en rGa-Ga = 3.25 A, lo que indica un aumento de la distancia media entre atomos de galio
como consecuencia de la formacion del 6xido.

En cuanto a la funcién go.o(r) (figura 4.7), el pico principal aparece en ro.o = 2.93 A.
Este valor es consistente con las distancias tipicas entre atomos de oxigeno en la fase (-
Gay0s3, la forma cristalina més estable del éxido de galio, donde dichas distancias oscilan
entre 2.5A y 3.0 A, [23].

Por tltimo, al analizar la funcién gga.o(r) (figura 4.8), se identifica un pico principal en
torno a rga..o = 1.8 A, valor que concuerda con las distancias Ga—O tipicas de coordina-
ciones tetraédricas en $-GasO3. Ademas, se observa una cola que se extiende hacia valores
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Figura 4.6: Funcion de distribuciéon de pares para atomos de Ga en los instantes 0.2ns
(linea negra continua), 1 ns (linea azul rayada) y 3ns (linea roja punteada).

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

\\\\\\

7.5 R

g0.0(0)

2,5

r(A)

Figura 4.7: Funcién de distribucién de pares para atomos de oxigeno en los instantes 0.2 ns
(linea negra continua), 1 ns (linea azul rayada) y 3ns (linea roja punteada).
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Figura 4.8: Funciéon de distribucién de pares para atomos Ga—O en los instantes 0.2ns
(linea negra continua), 1 ns (linea azul rayada) y 3ns (linea roja punteada).

4.3. Reflectividad

4.3.1. Galio liquido

La curva de reflectividad se ha calculado siguiendo el procedimiento descrito en la sec-
cion 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 simulacién se identifica un pico en ¢, = 2.33 Afl,
con una intensidad relativa de R(q,)/Rr = 1.92.

La posicién de este pico coincide razonablemente con el valor experimental observado
por Regan et al. [22], quienes reportan un maximo en ¢, ey, = 2.4 A_l, y evidencian que es
independiente de la temperatura. La intensidad del pico simulado se sitia entre las corres-
pondientes mediciones experimentales realizadas a temperaturas ligeramente superiores e
inferiores, lo que sugiere una buena concordancia global entre simulacion y experimento.

De acuerdo con la ecuacién (2.3.3), este pico puede interpretarse como el resultado de
interferencia constructiva derivada de la estratificacion peridédica de la densidad en la di-
reccion perpendicular a la superficie.

A partir de la curva de reflectividad experimental, Regan et al. [5] propusieron dos posi-
bles perfiles de densidad electrénica para el galio liquido puro. Sin embargo, reconocieron
la existencia de cierta ambigiiedad respecto a cudl de ellos representa con mayor fidelidad
la estructura real. Este hecho resalta el valor anadido de las simulaciones atémicas, que
permiten obtener de forma directa perfiles de densidad idénica con una resolucion espacial
que no siempre es accesible experimentalmente.
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Figura 4.9: Linea continua: curva de reflectividad del Ga liquido obtenida mediante la
simulacion. Circulos 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 Oxigeno

La dosis de exposicion de oxigeno a la que se ha sometido al slab de galio liquido ha sido
de 80 L. Sin embargo, debido a las altas presiones empleadas, el proceso de formacién del
oxido en las simulaciones es mas intenso. Por ello, en la comparacién de la reflectividad
en presencia de oxigeno con resultados experimentales, se presentan también resultados
correspondientes a dosis més elevadas de exposicion. Regan et al. [5] calculan la reflectividad
sometiendo el galio a distintas dosis de oxigeno (80 L, 150 L, 180 L, etc.) y, posteriormente,
hacen el vacio en la superficie. Tras unos segundos, observan la formacién de una capa de
6xido de aproximadamente 5 A, 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 oxigeno ha sido colocando sobre el Ga liquido un slab de dos capas (que representa
una anchura de 5A), y de cuatro capas (10A) de GayOs cristalino. Los resultados obteni-
dos, comparados con los resultados experimentales tomados por Regan et al. [5] a distintas
exposiciones de oxigeno, desde 80L hasta 800L, se muestran en la figura 4.10.

Atn teniendo en cuenta diferencias causadas por las aproximaciones tomadas en el calcu-
lo de la reflectividad, las curvas de reflectividad de las superficies de $-GasO3 muestran
caracteristicas claramente distintas a las de los datos experimentales. En la figura 4.10,
las curvas simuladas muestran un minimo en torno a ¢.=1A"!, y mdximos en torno a
¢-=1.5A"1, cuando los datos experimentales muestran un comportamiento opuesto. Esto
sugiere que la capa de 6xido es amorfa, lo que implica que dicha aproximacion no represen-
ta completamente la realidad del sistema. No obstante, el analisis proporciona resultados
interesantes. Por ejemplo, el perfil de reflectividad correspondiente a la bicapa de 6xido
presenta dos minimos en valores de ¢. < 1.5 A~', mientras que el perfil del slab de cua-
tro capas muestra cuatro minimos, sugiriendo que el niimero de capas esta directamente
relacionada con el nimero de minimos 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 6xido de galio, Ga;O3 obtenida mediante
la colocacion de un slab cristalino. Linea continua, morado, 2 capas moleculares. Linea
continua resultados simulados. Datos punteados valores experimentales de Regan et al. [5]
para distintas exposiciones de oxigeno.

la reflectividad sobre una capa de 6xido cercana a los 5 A, que, segin 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 6xido es de 1-2 A, y el instante temporal
Ins, cuando es de 10.735 A, para comparar los resultados.

Para el instante ¢ = 0.1ns, 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 ¢, mas pequenos). Inicialmente aparece un pequeno minimo en torno a ¢, =
1.25A! seguido de un méximo, en torno a ¢, = 2.35A~!, que coincide con el méximo de
reflectividad caracteristico de la superficie del galio liquido, ¢. = 2.33A~', lo que sugiere
que el galio liquido podria estar influyendo en la reflectividad del sistema (la capa de 6xido
en este instante temporal es muy fina).

En el instante ¢ = 0.4ns, aparece un minimo entorno a valores de ¢, = 0.5A7!, y el
minimo que deberfa haber entorno a ¢, = 1.5A~" es muy sutil. A su vez, se deja de ver el
maximo correspondiente a la reflectividad del Ga.

En el instante ¢ = 1ns es interesante observar cémo aparece otro minimo en la region
¢. < 1.5 A= con respecto al caso anterior. Igual que para el estudio de la reflectividad
colocando la superficie de GayOs, al aumentar la anchura de la capa de éxido de 5A (0.4ns)
a 10A (Ins) el nimero de minimos se duplica. Esto respalda la dependencia de la anchura
de la capa de éxido con los minimos de la reflectividad. Ademds, en este caso, se recupera
el méximo en torno a ¢, = 2A~" que presentan las curvas de reflectividad para altas dosis
de exposicion.

Sin embargo, a pesar de reproducir una tendencia mas similar a la que proporcionan
los datos experimentales, la reflectividad en presencia de éxido se hace dificil 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 6xido de galio, en el instante t=0.1ns, t=0.4ns
y t=1ns. Linea continua, gris, instante 0.1ns. Linea continua, rosa, instante 0.4ns. Linea
continua, morado, instante 1ns. Datos punteados valores experimentales de Regan et al.
[5] para distintas exposiciones de oxigeno.

El célculo de la reflectividad sugiere que la formacion del 6xido 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 mas preciso. Es
posible confirmar esta intuicién mediante la representacién 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 oxidacién en los instantes t=0.2ns, t=0.4ns, t=1ns y t=3ns.

t=0.2ns t=0.4ns t=1ns t=23ns

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

En efecto, se observa que las islas de éxido que se forman sobre las nanoparticulas de
galio, tal como describen Li et al. [15], también aparecen en la superficie del slab simulado.
La oxidacién no progresa de manera uniforme capa por capa, sino que comienza con la
formacion de regiones localizadas de 6xido que, con el tiempo, crecen y se fusionan entre
si. Este proceso conduce finalmente a la formacion de una capa continua, como se aprecia
en el instante t=3ns.
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t=0.2ns t=0.4ns t=23ns

L

Figura 4.13: Vista de la superficie del slab de perfil en distintos instantes temporales. Los
circulos rojos representan moléculas de oxigeno, y los rosas moléculas de galio.

La vista lateral también confirma la rugosidad de la superficie, lo que pone de manifiesto
los desafios que supone estudiar este sistema sin recurrir a aproximaciones que permitan
simplificar su compleja morfologia. Estas irregularidades, tanto en la altura como en la
distribucién del 6xido, afectan directamente al perfil de densidad electrénica y, por tanto, a
la reflectividad, dificultando una comparacién directa con modelos ideales o perfectamente
estratificados.

Una posible mejora en este resultado se basa en seguir la idea propuesta por del Rio
y Gonzélez [24], que elimina de forma sistemética la rugosidad superficial inducida por las
ondas capilares: se identifica la capa mas externa de 6xido 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 particulas superficiales se sittian 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 electrénica intrinseco,
es decir, aquel que corresponde a la estructura real del material sin la contribucion de las
deformaciones dinamicas de la superficie. Esta estrategia mejora la resolucién del calculo
de reflectividad, ya que permite aislar los efectos puramente estructurales de la interfaz,
facilitando una comparacién mas precisa con los datos experimentales. Ademds, este tra-
tamiento resulta especialmente 1til en superficies amorfas u oxidadas, donde la rugosidad
local puede enmascarar caracteristicas relevantes del perfil de densidad.

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

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

Las simulaciones desempenan un papel fundamental en la investigacién 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 practica. Un ejemplo de
ello ha sido la prediccién del perfil ondulatorio de densidad iénica, que, a pesar del modelo
propuesto por Regan et al. [5] a partir de experimentacién, atin no ha podido describirse con
un modelo exacto. Otro caso es el estudio del proceso de oxidacién del galio en intervalos
temporales especificos, cuya observacién directa en condiciones experimentales controladas
presenta grandes dificultades.

A diferencia de los enfoques publicados, como Gonzdlez y Gonzélez [4], centrados en
calculos 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 simulacién estaba constituida por aproximadamente 3000 atomos de galio,
en este trabajo se han utilizado configuraciones generadas mediante simulaciones con un
total de 13.824 atomos, lo que proporciona una base de datos mas amplia y representativa
para el modelo de aprendizaje automatico. Aunque el enfoque basado en ML requiere una
base de datos inicial, su potencial para acelerar el proceso de estudio y diseno de nuevos
materiales es evidente.

Si bien los resultados obtenidos son satisfactorios, a excepcion de lo ya comentado para
el célculo de la reflectividad en presencia de oxigeno, es importante reconocer que todo
modelo es una aproximacién, y siempre existen formas de perfeccionar la representacion
del sistema. La aproximacién mas ruda se ha hecho para el cdlculo de la reflectividad,
donde se introduce una simplificacion importante al suponer una distribucion esférica de
la densidad electrénica en torno al atomo. En el caso del galio liquido, esta modelizacién
podria ser aceptable, ya que, a pesar de la falta de estructura cristalina, la distribucién
electrénica sigue siendo relativamente estable y puede describirse de forma aproximada
mediante funciones gaussianas. Sin embargo, en el caso de la oxidacién, donde los atomos
se ionizan para formar enlaces, esta aproximacion pierde validez. Durante este proceso,
la transferencia de electrones y la formacién de especies cargadas alteran sustancialmen-
te la distribucién electronica, generando interacciones més complejas que no pueden ser
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capturadas distribuciones esféricas.

Ademas, los coeficientes de los factores de forma aproximados (2.3.5) corresponden a
atomos neutros de galio y oxigeno, cuando en realidad, durante el proceso de oxidacion,
estos elementos se ionizan para formar enlaces quimicos. Este hecho introduce una fuente
de error adicional, ya que la distribucion electronica real del sistema puede diferir significa-
tivamente de la estimada a partir de atomos aislados. Una mejora razonable seria emplear
factores de forma ajustados al estado quimico local.

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

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

= Dependencia con la temperatura: Estudiar la evolucién del sistema a diferentes
temperaturas ayudaria a entender mejor la organizacion de las capas superficiales
y posibles transiciones estructurales. Esto ya fue hecho para el Ga por Gonzalez
y Gonzdlez [4] con técnicas ab initio.

= Aleaciones: Una extension natural seria considerar aleaciones de galio con otros
metales, para estudiar cémo se modifican las propiedades estructurales y electréonicas
en presencia de nuevos componentes, lo cual es especialmente relevante en aplica-
ciones tecnoldgicas. De nuevo, esto fue simulado con técnicas ab initio por Gonzélez
y Gonzélez [21], con el estudio de la aleacién Ga-In.

= Calculo del perfil intrinseco: Aislaria la estructura local eliminando el efecto de
ondas capilares.

= Modelo de ML para densidad electronica: Facilitaria la comparacion directa
con medidas experimentales como la reflectividad.
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Tablas

Tabla A.1: Pardmetros a;, b; y constante ¢ para Ga y O, tomadas de [13].

Elemento aq bl a9 b2 as b3 ay 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 minimos del perfil de densidad i6nica, y los limites del bulk
del Ga para cada superficie.

Minimo ‘ 1 2 3 4 ‘ Bulk

Posicién sup. Izq. / A 61.52 63.87 66.42  68.89 80
Posicién sup. Dcha. / A | 204.28 201.92 199.34 196.72 | 187

Tabla A.3: Coordenada z de los méaximos del perfil de densidad i6nica del Ga para cada

superficie.

Méximo ‘ 1 2 3

Posicién sup. Izq. / A 62.56  65.10 67.66
Pusicién sub. Dcha. / A | 203.19 200.60 198.092
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APENDICE A. TABLAS

Tabla A.4: Posiciones del limite de la capa de éxido en cada interfaz y espesores de capa
para el Ga liquido. z;;, denota la posicién del extremo j (izquierdo, i o derecho, d) de la
capa de 6xido en la superficie k (izquierda, i, o derecha, d), y Aoy, la anchura del éxido en la
superficie k. También se muestra el promedio de la anchura del éxido de las dos superficies

Ao
Instante Superficie Izquierda | Superficie Derecha
temporal /ns | A A Aoy /A |z /A za /A Dog/A | Ao/A
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 1343 | 196.43 211.95 15.52 | 14.48
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