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En este trabajo se hace un estudio mediante simulación con dińamica molecular (DM) de los cambios inducidos por cambios en la tempe-
ratura en las propiedades estructurales y dinámicas en Ag lı́quida. Las interacciones atómicas se modelan con un potencial semiempı́rico de
n-cuerpos basado en la aproximación de los segundos momentos de la densidad de estados de un hamiltoniano amarre fuerte. Calculamos
el calor latente de fusión a partir de la curva calórica y la funcíon de distribucíon de pares (g(r)) a partir de una serie de configuraciones
tomadas a diferentes instantes de tiempo. Esto nos permite estudiar los cambios estructurales, mientras que los cambios en las propiedades
dinámicas se estudian a través de la funcíon de autocorrelación de velocidades y del desplazamiento cuadrático medio. El coeficiente de
autodifusíon y su comportamiento con la temperatura, obtenido de la simulación, muestra el comportamiento caracterı́stico de los ĺıquidos
simples. Nuestros resultados se compararon con datos experimentales disponibles.

Descriptores:Simulacíon computacional; calor latente de fusión; estructura; dińamica; Ag ĺıquida; alta temperatura.

In this work we studied the temperature-induced changes in the structural and dynamical properties of liquid Ag using molecular dynamics
(DM) computer simulation. The atomic interactions are modeled through a semiempirical potential function which incorporates n-body
effects and is based on the second moments approximation of the density of states of a tight-binding Hamiltonian. The caloric curve was
used to calculate the latent heat of fusion and the pair distribution function, g(r), was calculated from a set of atomic configurations collected
at several time-steps. The dynamical properties are studied through the velocity autocorrelation function and the mean-square displacement.
The self-diffusion coefficient and its behavior with the temperature, obtained from our simulations, shows the typical behavior of the simple
liquids. Our results are compared to available experimental data.
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1. Introducción

El estudio de las propiedades estructurales y dinámicas de
los materiales ha sido un tema que en años recientes a recibi-
do una gran atención tanto téorica como experimentalmente,
debido principalmente a que aún no ha quedado completa-
mente comprendida la forma en que los distintos materiales
se comportan ante distintas condiciones térmicas, particular-
mente en los metales lı́quidos [1-8,12-20].

En los metales lı́quidos, debido a las altas temperaturas
con las cuales se tienen que trabajar y a la gran reactividad
que presentan estos sistemas con sus contenedores, se han
propuesto novedosas y sofisticadas técnicas para el estudio de
sus propiedades en las cuales se combinan técnicas bien esta-
blecidas de dispersión de rayos X [9,10] con novedosas técni-
cas de levitacíon para obtener información de la estructura de
metales ĺıquido puros [3,4]. Experimentos recientes [5] re-
portan la existencia de microestructuras con simetrı́as penta-
gonales en plomo lı́quido sobre un sustrato de silicio, a través
de dispersíon de rayos X que inciden en unángulo tal que la
superficie de silicio refleje todo el haz. Sin embargo un estu-

dio experimental sisteḿatico completo del comportamiento
de sus propiedades estructurales y dinámicas como función
de la temperatura es todavı́a dif́ıcil de lograr.

Por otra parte, la información experimental ha motiva-
do la realizacíon de estudios téoricos y de simulación com-
putacional a trav́es de teoŕıas aproximadas y potenciales se-
miemṕıricos que modelen las interacciones atómicas, para
reproducir estos resultados y entender de una manera más
completa sus propiedades estructurales y dinámicas, aśı co-
mo predecir los efectos al cambiar sus condiciones externas.
Dentro de los ḿas exitosos podemos mencionar al método
de Car-Parrinelo [7], aunque es computacionalmente costoso.
Otro esquema ampliamente utilizado es el método deĺatomo
embebido (EAM) [11-13,17,19].́Este es un potencial semi-
emṕırico que tiene una parte atractiva correspondiente a la
contribucíon de n-cuerpos, expresando la energı́a del siste-
ma deátomos como una funcional de la densidad electróni-
ca total. Adeḿas, incluye un potencial de pares repulsivo de
corto alcance entre lośatomos [8,11-13]. Los ḿetodos men-
cionados anteriormente han demostrado ser muy confiables
al reproducir con bastante aproximación los resultados expe-



54 E. URRUTIA, BAÑUELOS Y A. POSADA AMARILLAS

rimentales de la estructura estática (g(r)) de metales nobles y
de transicíon en la fase lı́quida [7,8].

Estudios recientes utilizando versiones de EAM han per-
mitido calcular con DM el coeficiente de autodifusión (D) al-
rededor de la temperatura de fusión (Tm) en metales nobles y
de transicíon [8,12]. Alemanyet al. [13] hicieron un estudio
de propiedades dinámicas con DM utilizando la versión de
Voter y Chen del EAM, reportando resultados del coeficiente
de difusíon y la viscosidad de corte de metales lı́quidos al-
rededor de la temperatura de fusión, encontrando buena con-
cordancia con los datos experimentales para la viscosidad de
corte de Cu, Ag y Au. Otros potenciales han sido utilizados
tambíen para simular aleaciones metálicas [11,16].

En este trabajo hacemos simulación con DM de metales
lı́quidos utilizando un potencial amarre fuerte de n-cuerpos
en la aproximacíon de los segundos momentos (TB-SMA),
que contiene parámetros cuyos valores son tomados del bulto
[6,14, 20-29]. Uno de los primeros aciertos de este poten-
cial fue reproducir resultados experimentales que los poten-
ciales pares de Morse y Lennard-Jones no habı́an podido ex-
plicar satisfactoriamente, particularmente la contracción de
la distancia entre los planos de la superficies de los sóli-
dos met́alicos cristalinos [21]; hecho observado experimen-
talmente [30].

Otros autores [22,23] han utilizado el potencial para hacer
estudios sisteḿaticos de varios metales y aleaciones metáli-
cas encontrando buena aproximación con los datos experi-
mentales disponibles en el bulto. También se han hecho ex-
tensiones para aplicarlo a temperaturas finitas alrededor de la
Tm reproduciendo razonablemente las temperaturas experi-
mentales. Esto sugirió el uso de este potencial para ser apli-
cado a temperaturas finitas en los metales lı́quidos y hacer
estudios de la estructura y propiedades dinámicas. Por ejem-
plo, Posada-Amarillas y Garzón [24], utilizan este potencial
para simular el proceso de amorfización de Ni. Los resultados
obtenidos de la simulación de la g(r) tanto en fase lı́quida co-
mo amorfa, reproducen el comportamiento experimental del
desdoblamiento del segundo pico caracterı́stico de los amor-
fos.

Gómezet al. [29] utilizaron el potencial TB-SMA pro-
puesto por Ducastelle y otros autores para simular, con el
método de Monte-Carlo (MC), el comportamiento de la
enerǵıa del sistema al incrementar la temperatura. Encuentran
que la transicíon śolido-lı́quido del Pb se da a una temperatu-
ra de 625 K, contra 601 K reportada experimentalmente. Por
otra parte, Alemanyet al. [14] realizan una simulación con
DM para estudiar el coeficiente de difusión y la viscosidad
de metales de transición y simples alrededor de la Tm. Ta-
les resultados son comparados con los datos experimentales
disponibles, encontrando buena aproximación para algunos
casos.

Es importante mencionar que este potencial no sólo se ha
utilizado para simular metales en el bulto, sino que también
se ha utilizado para simular cúmulos met́alicos [25-28] y cal-
cular el cambio de su estructura y energı́as ḿınimas para cada
estructura. Los resultados de las simulaciones han sido com-

parados con resultados obtenidos mediante métodos de pri-
meros principios o experimentos, confirmando en una buena
cantidad de casos, los resultados obtenidos con el potencial
semiemṕırico. Por ejemplo, los resultados experimentales del
factor de estructura para Au confirman el desorden predicho
por la simulacíon para algunos iśomeros de Au [26].

El proṕosito de este trabajo es hacer un estudio sistemáti-
co del comportamiento de las propiedades estructurales y
dinámicas como función de la temperatura a través de simula-
ción computacional con DM, utilizando el potencial de Gup-
ta (TB-SMA) para describir la interacción entreátomos. El
trabajo esta organizado de siguiente manera: en la Sec. 2 se
presenta el potencial de interacción at́omica con sus paráme-
tros y la metodoloǵıa utilizada en la simulación. En la Sec. 3
se presentan los resultados estructurales y dinámicos. En la
Sec. 4 se discuten los resultados y se dan las conclusiones de
la presente investigación.

2. Metodoloǵıa

En nuestra simulación con DM empleamos una celda unitaria
conteniendo 500́atomos de Ag, sujeta a condiciones de fron-
tera períodicas para simular al sistema extendido [9,10]. Las
interacciones son modeladas con un potencial semiempı́rico
de n-cuerpos basado en un hamiltoniano amarre fuerte en la
aproximacíon de segundo momento de la densidad de estados
[21-23], cuya expresión anaĺıtica es

V (r) =
N∑

i


A

N∑

i 6=j

e−p(rij/r0−1)

− ξ




N∑

i 6=j

e−2q(rij/r0−1)




1
2

 , (1)

dondeA = 0.103 eV, ξ = 1.178 eV, p = 10.93, q = 3.138,
r0 = 2.89 Å y la enerǵıa de cohesión Uc = 2.96 eV, son
paŕametros ajustados a valores del bulto que caracterizan a la
plata [23].

Los átomos son colocados inicialmente en un arreglo fcc
y la velocidades iniciales son ajustadas para que cumplan con
la condicíon f́ısica de que el momento lineal del sistema sea
cero [9]. Para controlar la temperatura, las velocidades son
escaladas según

v∗ = v∗
√

T ∗D
T ∗A

, (2)

en donde el asterisco significa que la cantidad ha sido adi-
mensionada con los parámetros caracterı́sticos del mate-
rial [9]. T*D es la temperatura a la que se desea mantener
al sistema yT*A es la temperatura del sistema, asociada con
su enerǵıa cińetica mediante el principio de equipartición de
la enerǵıa. Esta cantidad se calcula de acuerdo a la siguiente
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expresíon [9]:

T ∗A =
1

3N

〈
N∑

i

v∗i • v∗i

〉
. (3)

Con este escalamiento se alcanza en pocos pasos de integra-
ción, la enerǵıa alrededor de la cual se va ha mantener el sis-
tema fluctuando en el equilibrio. Para obtener las trayecto-
rias de las partı́culas, se resuelven las ecuaciones de Newton
con el algoritmo predictor-corrector de cuarto orden propues-
to por Gear [9,10].

Para probar los parámetros utilizados durante la simula-
ción, se calcuĺo la variacíon de la enerǵıa con la temperatura
(Fig.1), en la cual se puede observar la transición de śoli-
do a ĺıquido entre 1200 K y 1300 K. El valor experimental
es de 1234 K [1,2]. El ancho de la discontinuidad en la cur-
va caĺorica corresponde al calor latente de fusión, que ex-
perimentalmente tiene el valor de 11.95 kJ/mol [31], con-
tra 12.032 kJ/mol que calculamos en la simulación. Adicio-
nalmente, estos resultados nos aseguran que el intervalo de
temperaturas en el cual se hacen los cálculos en la simula-
ción corresponden a la fase lı́quida. Una manera ḿas gŕafica
de observar esto es presentando las configuraciones tridimen-
sionales de la celda unitaria para una temperatura por abajo y
otra por arriba del punto de fusión, (Fig. 2a y 2b respectiva-
mente).

FIGURA 1. Curva caĺorica de la plata. Muestra la variación de la
enerǵıa promedio poŕatomo como funcíon de la temperatura. Se
observa la transición de fase śolido-lı́quido alrededor de 1250 K.

FIGURA 2. Configuraciones atómicas de Ag a dos temperaturas
(a) 900 K y (b) 1273 K. Se observa el aumento del desorden con la
temperatura en las configuraciones atómicas de Ag.

Para alcanzar el equilibrio se deja evolucionar al siste-
ma2 × 104 pasos temporales y después de esto, en la etapa
de produccíon de la simulacíon, se toman configuraciones ca-
da 50 pasos para calcular la g(r), de acuerdo a

g(r) =
nhist(r)

nb × Vc ×N ×Nc
(4)

en dondenhit(r) es el histograma que almacena el número
de átomos que se encuentran a una distanciar del átomo de
referencia,nb es densidad de bulto del sistema,Vc es el vo-
lumen del cascaron esférico centrado enr, N es el ńumero
de átomos yNc el número de configuraciones consideradas
en el ćalculo para una apropiada normalización. Los resulta-
dos obtenidos son comparados con resultados experimentales
disponibles que se muestran en la Fig. 3.

El cálculo del desplazamiento cuadrático medio (MSD)
se realiźo de acuerdo a las Refs. 9 y 10 cada 5 configuracio-
nes con la siguiente expresión:

MSD(t) =
1

MN

〈
M∑

k=0

N∑

i=1

‖ri(tk + t)− ri(tk)‖2
〉

(5)

en donde los corchetes representan el promedio en el ensam-
ble, el ı́ndice i corre para el ńumero total de partı́culasN
y k contabiliza los oŕıgenes temporales tomados para calcu-
lar la diferencia entre las posiciones deli-ésimoátomo.M
es el ńumero total de orı́genes temporales tomados. El coefi-
ciente de autodifusión D se calcula con la relación de Eins-
tein [9,10,12-14]:

D =
MSD(t)

6t
, (6)

y la función de autocorrelación de velocidades

C(t) =
1

MN

〈
M∑

k=0

N∑

i=1

v∗i (tk + t) • v∗i (tk)

〉
. (7)
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FIGURA 3. Comparacíon entre resultados experimentales [3] y de
simulacíon de la funcíon de distribucíon de pares g(r) de Ag lı́quida
a 1273 K.

3. Resultados

3.1. Propiedades estructurales

En la Fig. 3 se comparan los resultados de la g(r) obtenida
por medio de simulación con DM utilizando el potencial de
la Ec. (1), con datos experimentales disponibles [1]. Aquı́ se
puede observar la excelente reproducción de la simulacíon de
los resultados experimentales. Las curvas se ajustan no sólo
en la forma sino también en la ubicación de los ḿaximos y
los ḿınimos. Otra cantidad que caracteriza a la estructura es
la proporcíon entre la distancia de ḿaximo acercamientorc

y la posicíon del ḿaximo rm. De la simulacíon se obtiene
rc/rm = 2.281/2.859 ∼= 0.8, contra 0.83 reportado experi-
mentalmente [2], esto es, una diferencia aproximada del 2 %.

En la Fig. 2 (a) y (b) se muestran configuraciones atómi-
cas a dos distintas temperaturas, una por debajo y otra por
arriba de la temperatura de fusión. En la Fig. 2(b) puede ob-
servarse que se ha perdido por completo el orden cristalino
como efecto de la temperatura. La g(r) correspondiente a la
Fig. 2(b) se presenta en la Fig. 3, que presenta el compor-
tamiento t́ıpico de la estructura de un lı́quido con un primer
máximo muy pronunciado, cuya posición corresponde apro-
ximadamente a la distancia de primeros vecinosr0 carac-
teŕıstica de la Ag śolida. Despúes se suaviza para tender al
valor téorico de 1 para distancias muy lejanas a la partı́cu-

la de referencia. Esta cantidad es importante porque además
de que se puede comparar con resultados experimentales se
puede utilizar, entre otros cálculos, para implementar el análi-
sis de vecinos comunes y estudiar el orden local del sistema
utilizando la posicíon del primer ḿınimo como la distancia
máxima a primeros vecinos [24].

En la Fig. 4 se presenta el comportamiento de la g(r) con
la temperatura y puede verse que la altura del primer máxi-
mo baja al aumentar la temperatura, mientras que los mı́ni-
mos suben. Al aumentar la temperatura, aumenta la homoge-
neidad espacial de lośatomos. Dado que tienen una mayor
movilidad,éstos tienden a ocupar todo el espacio dentro del
volumen [1,2]. Puesto que el primer máximo nos define la
distancia a la cual es ḿas probable encontrar primeros ve-
cinos, el comportamiento de su altura con la temperatura es
reportado experimentalmente [2]. En la Fig. 5 se observa que
la simulacíon predice el descenso del primer máximo con el
incremento en la temperatura, comportamiento muy similar
al reportado por Takamichi y Guthrie [2]. Otro aspecto in-
teresante por mencionar es el lugar donde se cruzan las dis-
tintas g(r) despúes del primer ḿaximo (Fig. 6). Puede verse
que todas se cruzan aproximadamente a la misma distancia
del origen; adeḿas, muestra también un comportamiento ḿas
simétrico con respecto al primer pico, muy parecido al repor-
tado experimentalmente [2] para metales simples como el so-
dio y el plomo. Otros metales del grupo IVB, como el Sn, Ge,
etc. muestran un hombro alrededor de esta posición [2].

FIGURA 4. Comportamiento de la estructura como función de la
temperatura a través del ćalculo de la g(r) de Ag lı́quida para dife-
rentes temperaturas.
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FIGURA 5. Comportamiento de la altura del primer pico de la g(r)
como funcíon de la temperatura.

FIGURA 6. Comportamiento de la función de distribucíon de pa-
res, de Ag ĺıquida, a distintas temperaturas. Nótese el cruzamiento
alrededor en un mismo punto; además no se observa el hombro que
reporta Waseda [1] para Sn alrededor del punto de fusión.

3.2. Propiedades dińamicas

La Fig. 7 muestra la función de autocorrelación de velocida-
des normalizada (C*(t)), donde puede observarse que la fun-
ción toma valores negativos para tiempos cortos, comporta-

miento t́ıpico de los fluidos densos [15,17,18], mientras que
para tiempos largos tiende a tomar el valor de cero. Esto se
debe al cambio de dirección en el movimiento de lośato-
mos, lo cual está asociado a los choques con sus vecinos. La
part́ıcula quedaŕa atrapada en una caja formada por sus veci-
nos para después de un cierto tiempo salir de ella. Este efecto
es conocido como la ”caja de rebotes”. La forma de C*(t)
es similar a la reportada para Ni y Al [17,18] y para metales
lı́quidos alcalinos [15], para temperaturas alrededor del punto
de fusíon, calculadas con diferentes métodos (EAM, ćalculos
ab initio y potenciales pares), en los cuales también se obser-
va un segundo ḿınimo menos pronunciado. Las diferencias
de la profundidad del primer ḿınimo, para las temperaturas
cerca del punto de fusión de cada metal, se puede asociar al
mı́nimo de la enerǵıa potencial, es decir, a la intensidad de
las interacciones entre losátomos [15]. Si comparamos los
valores de la energı́a de cohesión en el bulto de cada mate-
rial [23] tenemos que la menor es la de la plata (2.96 eV),
3.339 eV para el Al y el ḿas alto es del Ni con 4.435 eV. En
las figuras de la C*(t) de las Refs.17 y 18, se puede obser-
var ćomo el ḿınimo del Ni es el ḿas profundo en tanto que
el menos profundo corresponde a la Ag. Otra caracterı́stica
de cada material es el tiempo en el que se pierde la correla-
ción. Losátomos ḿas pesados tienen tiempos de relajación
mayores, esto es, se quedan más tiempo atrapados en la caja
de rebotes como se pude observar en la Fig. 7 de la Ref. 15.
Para la Ag es de alrededor de 0.5 ps (1200 K), mientras que
de 0.3 y 0.25 ps aproximadamente para Ni y Al alrededor del
punto de fusíon [17,18]. Por otro lado, el comportamiento de
la C*(t) con la temperatura (Fig. 7) es el esperado, ya que

FIGURA 7. Funcíon de autocorrelación de velocidades normalizada
como funcíon de la temperatura.
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al aumentar la temperatura aumenta la movilidad atómica y
la enerǵıa cińetica de lośatomos va tomando ḿas relevancia
en las interacciones atómicas. La simulación muestra que el
mı́nimo va subiendo, haciéndose menos profundo, y por lo
mismo el tiempo de relajación tambíen disminuye debido al
incremento de la temperatura.

Los resultados del desplazamiento cudrático medio
(MSD*), el asterisco indica que es una cantidad adimen-
sional, se presentan en la Fig. 8. Aquı́ se puede observar
el comportamiento lineal del MSD* para tiempos largos, lo
cual justifica el empleo de la relación de Einstein [Ec. (6)]
[12-15,17,18] para calcular el coeficiente de auto-difusión
D, cantidad que puede compararse con datos experimenta-
les. Tambíen se observa que la pendiente de la recta aumenta
conforme aumenta la temperatura.

En la Fig. 9 se presenta el comportamiento deD co-
mo funcíon de la temperatura. El valor deD en 1250 K
es 0.3071Å2/ps. El calculado por Mie [12] con EAM
a 1227 K es de 0.302̊A2/ps y el valor experimental [2] es
de 0.256Å2/ps a1234 K. La medición experimental presenta
complicaciones adicionales con respecto a la simulación, al
existir efectos f́ısicos (convectivos o gravitatorios, por ejem-
plo) que afectan el comportamiento atómico, adeḿas de los
inherentes debido a la interacción del sistema con el conte-
nedor. Por tal raźon, śolo es de esperarse que la simulación
reproduzca el comportamiento cualitativo.

FIGURA 8.Comportamiento lineal del desplazamiento cuadrático
medio como funcíon de la temperatura.

FIGURA 9. Comportamiento del coeficiente de auto-difusión a
tiempos largos como función de la temperatura.

4. Conclusiones

Nuestro resultados de simulación con DM y el potencial
TB-SMA han mostrado ser aceptables para reproducir pro-
piedades estructurales como la g(r); la altura y la ubicación
de ḿaximos y ḿınimos es bastante aproximada a las repor-
tadas experimentalmente, además de que su comportamiento
alrededor del punto de fusión es muy similar al de metales
simples [2], dado que no muestra el hombro al lado derecho
del primer ḿaximo. Tambíen se reproduce el comportamien-
to de la g(r) como función de la temperatura: los máximos
bajan y los ḿınimos suben, lo que significa que el espacio
tiende a homogenizarse más alrededor deĺatomo de referen-
cia y la correlacíon se pierde a distancias más cortas como
efecto del aumento de la temperatura.

Los resultados de las propiedades dinámicas nos indi-
can que también se reproducen razonablemente bien desde
un punto de vista cualitativo. Al aumentar la temperatura la
movilidad aumenta y el comportamiento de la C*(t) es el es-
perado, aśı como el deD; sin embargo, no se observa un
aumento mońotono en estéultimo. Esto podŕıa deberse a res-
puestas colectivas como la viscosidad, o como sugieren Cher-
ne y Baskes en las conclusiones de la Ref. 19, a la conexión
entre las propiedades dinámicas y los detalles de la estructu-
ra. Otros autores relacionan a las propiedades dinámicas del
sistema con la movilidad de losátomos entre los ḿınimos y
puntos silla de la superficie de la energı́a potencial (PES) [32-
34], el estudio de la estructura de la PES se hace a través
de las estructuras inherentes (IS) [6,24,34,35]. Sin embargo,
nuestros resultados y los de EAM [12] son bastante cercanos.
Desde un punto cuantitativo no tenemos resultados cercanos
a los experimentales reportados, esto se debe muy probable-
mente a efectos fı́sicos inherentes a la propia naturaleza del
sistema al hacer las mediciones.
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