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En este trabajo se hace un estudio mediante sintulamn diramica molecular (DM) de los cambios inducidos por cambios en la tempe-
ratura en las propiedades estructurales yaiitas en Agiguida. Las interacciones@hicas se modelan con un potencial semigiop de
n-cuerpos basado en la aproximactide los segundos momentos de la densidad de estados de un hamiltoniano amarre fuerte. Calcular
el calor latente de fush a partir de la curva catica y la funcén de distribuddn 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 propi
dinamicas se estudian a tés/de la fundn de autocorrelaén de velocidades y del desplazamiento catido medio. El coeficiente de
autodifusbn y su comportamiento con la temperatura, obtenido de la sindnlaciuestra el comportamiento caratdgco de losiquidos
simples. Nuestros resultados se compararon con datos experimentales disponibles.

Descriptores: Simulacbn computacional; calor latente de foisj estructura; diamica; Ag Iquida; alta temperatura.

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

Keywords: Computer simulation; latent heat of fusion; structure; dynamic; liquid Ag; high temperature.
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1. Introduccion dio experimental sisteatico completo del comportamiento
de sus propiedades estructurales yadircas como funéin

El estudio de las propiedades estructurales yamiicas de de la temperatura es todawificil de lograr.
los materiales ha sido un tema que @nsirecientes a recibi- Por otra parte, la informagih experimental ha motiva-
do una gran atengn tanto térica como experimentalmente, do la realizadn de estudios teicos y de simulaéin com-
debido principalmente a queia no ha quedado completa- putacional a traés de tedas aproximadas y potenciales se-
mente comprendida la forma en que los distintos materialegiemgricos que modelen las interaccione$ratcas, para
se comportan ante distintas condicion@srticas, particular- reproducir estos resultados y entender de una manasa m
mente en los metaleguidos [1-8,12-20]. completa sus propiedades estructurales amiicas, asco-

En los metalesitjuidos, debido a las altas temperaturasmo predecir los efectos al cambiar sus condiciones externas.
con las cuales se tienen que trabajar y a la gran reactividddentro de los ras exitosos podemos mencionar a@todo
gue presentan estos sistemas con sus contenedores, se HarCar-Parrinelo [7], aunque es computacionalmente costoso.
propuesto novedosas y sofisticadagiicas para el estudio de Otro esquema ampliamente utilizado es étodo delatomo
sus propiedades en las cuales se combi@ami¢as bien esta- embebido (EAM) [11-13,17,19Este es un potencial semi-
blecidas de disper@n de rayos X [9,10] con novedos&shi- emgrico que tiene una parte atractiva correspondiente a la
cas de levitadin para obtener informamn de la estructura de contribucbn de n-cuerpos, expresando la efeergel siste-
metales ilquido puros [3,4]. Experimentos recientes [5] re- ma deatomos como una funcional de la densidad etedtr
portan la existencia de microestructuras con sifagfpenta- ca total. Adenas, incluye un potencial de pares repulsivo de
gonales en plomdduido sobre un sustrato de silicio, ateav  corto alcance entre Ia#omos [8,11-13]. Los Btodos men-
de disperdin de rayos X que inciden en @mgulo tal que la cionados anteriormente han demostrado ser muy confiables
superficie de silicio refleje todo el haz. Sin embargo un estual reproducir con bastante aproxim@aeios resultados expe-
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rimentales de la estructura asta (g(r)) de metales nobles y parados con resultados obtenidos medianté¢odos de pri-

de transiadn en la faseiuida [7,8]. meros principios o experimentos, confirmando en una buena
Estudios recientes utilizando versiones de EAM han pereantidad de casos, los resultados obtenidos con el potencial
mitido calcular con DM el coeficiente de autodifoisiD) al-  semiemfirico. Por ejemplo, los resultados experimentales del

rededor de la temperatura de fusi(T,,) en metales noblesy factor de estructura para Au confirman el desorden predicho
de transiabn [8,12]. Alemanyet al.[13] hicieron un estudio  por la simuladdn para algunos @neros de Au [26].
de propiedades damicas con DM utilizando la veish de El propbsito de este trabajo es hacer un estudio sigtiem
Voter y Chen del EAM, reportando resultados del coeficienteco del comportamiento de las propiedades estructurales y
de difusbn y la viscosidad de corte de metalegguidos al-  dinamicas como funéin de la temperatura a tiés de simula-
rededor de la temperatura de fusi encontrando buena con- cion computacional con DM, utilizando el potencial de Gup-
cordancia con los datos experimentales para la viscosidad d& (TB-SMA) para describir la interadm entreatomos. El
corte de Cu, Ag y Au. Otros potenciales han sido utilizadograbajo esta organizado de siguiente manera: en la Sec. 2 se
tambien para simular aleaciones raktas [11,16]. presenta el potencial de interameiabmica con sus pame-
En este trabajo hacemos simufaticon DM de metales trosy la metodolof utilizada en la simulaéh. En la Sec. 3
liquidos utilizando un potencial amarre fuerte de n-cuerpose presentan los resultados estructurales §mlicos. En la
en la aproximadin de los segundos momentos (TB-SMA), Sec. 4 se discuten los resultados y se dan las conclusiones de
que contiene pametros cuyos valores son tomados del bultda presente investigam.
[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 nddrapodido ex- 2. Metodologa
plicar satisfactoriamente, particularmente la contatae
la distancia entre los planos de la superficies de @s s Ennuestra simulagh con DM empleamos una celda unitaria
dos meklicos cristalinos [21]; hecho observado experimen-conteniendo 50@tomos de Ag, sujeta a condiciones de fron-
talmente [30]. tera perbdicas para simular al sistema extendido [9,10]. Las
Otros autores [22,23] han utilizado el potencial para haceinteracciones son modeladas con un potencial senii&op
estudios sisteaticos de varios metales y aleacionesatiet de n-cuerpos basado en un hamiltoniano amarre fuerte en la
cas encontrando buena aproxinmk:on los datos experi- aprOXimad)n de Segundo momento de la densidad de estados
mentales disponibles en el bulto. Tabise han hecho ex- [21-23], cuya expresi anaitica es
tensiones para aplicarlo a temperaturas finitas alrededor de la
T,, reproduciendo [a}zonablemente las temperaturas expgri- B N N iy Jro—1)
mentales. Esto sug@riel uso de este potencial para ser apli- V(r) = Z A Z €
cado a temperaturas finitas en los metaigsitlos y hacer i i#J
estudios de la estructura y propiedadesadiicas. Por ejem- 1
plo, Posada-Amarillas y Gabm [24], utilizan este potencial N —2q(ri; fro—1)
para simular el proceso de amorfizatde Ni. Los resultados —¢ Z € ’
obtenidos de la simula@n de la g(r) tanto en fasgglida co-
mo amorfa, reproducen el comportamiento experimental del
desdoblamiento del segundo pico cardstao de los amor- donded = 0.103 eV, § = 1.178 eV, p = 10.93, ¢ = 3.138,

1)
i

fos. ro = 2.89 Ay la enerda de cohesin Uc = 2.96 eV, son
Gomezet al. [29] utilizaron el potencial TB-SMA pro- parametros ajustados a valores del bulto que caracterizan a la
puesto por Ducastelle y otros autores para simular, con &lat@[23].

método de Monte-Carlo (MC), el comportamiento de la  LOSatomos son colocados inicialmente en un arreglo fcc

enerda del sistema al incrementar la temperatura. Encuentrala velocidades iniciales son ajustadas para que cumplan con

que la transi@n Dlido-liquido del Pb se da a una temperatu- 12 condicdn fisica de que el momento lineal del sistema sea

ra de 625 K, contra 601 K reportada experimentalmente. Pdiero [9]. Para controlar la temperatura, las velocidades son

otra parte, Alemangt al. [14] realizan una simulagn con ~ €scaladas ség

DM para estudiar el coeficiente de difosiy la viscosidad

de metales de trans@mi y simples alrededor de la,;I Ta- - [TF @

les resultados son comparados con los datos experimentales T3’

disponibles, encontrando buena aproxirbagpara algunos

casos. en donde el asterisco significa que la cantidad ha sido adi-
Es importante mencionar que este potencialdio se ha mensionada con los ganetros caractisticos del mate-

utilizado para simular metales en el bulto, sino que té&mbi rial [9]. T*p es la temperatura a la que se desea mantener

se ha utilizado para simulatimulos medlicos [25-28] y cal-  al sistema yT* 4 es la temperatura del sistema, asociada con

cular el cambio de su estructura y erfiaggrinimas para cada su energp cirética mediante el principio de equiparéinide

estructura. Los resultados de las simulaciones han sido corfa ener@a. Esta cantidad se calcula de acuerdo a la siguiente
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va cabrica corresponde al calor latente de &usique ex- ¥ »

perimentalmente tiene el valor de 11.95 kJ/mol [31], con-FIGURA 2. Configuraciones amicas de Ag a dos temperaturas
tra 12.032 kJ/mol que calculamos en la simaciAdicio- (&) 900 Ky (b) 1273 K. Se observa el aumento del desorden con la
nalmente, estos resultados nos aseguran que el intervalo fgnperatura en las configuracioneSmicas de Ag.

temperaturas en el cual se hacen lakuglos en la simula-

cion corresponden a la fadguida. Una manera as géfica Para alcanzar el equilibrio se deja evolucionar al siste-
de observar esto es presentando las configuraciones tridimema2 x 10* pasos temporales y degmude esto, en la etapa
sionales de la celda unitaria para una temperatura por abajodg producdn de la simuladin, se toman configuraciones ca-
otra por arriba del punto de fusi, (Fig. 2a y 2b respectiva- da 50 pasos para calcular la g(r), de acuerdo a

mente). o) = — Nhist(T) @
n® x Vo, x N x N,
—— 17— en dondenhit(r) es el histograma que almacena éhrero
| de atomos que se encuentran a una distancial atomo de
2.4 - n_ referencian® es densidad de bulto del sistera,es el vo-
u lumen del cascaron ésico centrado em, N es el umero
1 - 1 de atomos yN, el numero de configuraciones consideradas
Ag . en el @lculo para una apropiada normaliZati Los resulta-
2.5 [ - dos obtenidos son comparados con resultados experimentales
= disponibles que se muestran en la Fig. 3.
1 1 El calculo del desplazamiento cuatico medio (MSD)
< se realib de acuerdo a las Refs. 9y 10 cada 5 configuracio-
o 264 B nes con la siguiente exprési
% ; - | 1 M N )
© - MSD(t) = N <ZZ [rs (L + ) — ity > ©)
UCJ 27 - _ k=0 i=1
- en donde los corchetes representan el promedio en el ensam-
| . ] ble, elindice i corre para el imero total de paitulas N
- y k contabiliza los dgenes temporales tomados para calcu-
-2.8 1 - . lar la diferencia entre las posiciones deédsimoatomo.M
n es el mimero total de dgenes temporales tomados. El coefi-
1 = 1 ciente de autodifuén D se calcula con la rela@n de Eins-
" tein [9,10,12-14]:
2.9 ; : ; ; . . . .
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 D= %lt)(t), (6)
Temperatura (K) y la funcibn de autocorrelaén de velocidades
FIGURA 1. Curva cabrica de la plata. Muestra la variaci de la 1 M N
enerda promedio poiatomo como fundin de la temperatura. Se (t) = UN <Z Z vi(tk +1) evy (tk)> (1)
observa la transion de fase@lido-liquido alrededor de 1250 K. k=0 i=1
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FIGURA 3. Comparadn entre resultados experimentales [3] y de
simulacdn de la funddn de distribudn de pares g(r) de Agduida
al1273 K.

3. Resultados

3.1. Propiedades estructurales

En la Fig. 3 se comparan los resultados de la g(r) obtenida

por medio de simuladin con DM utilizando el potencial de
la Ec. (1), con datos experimentales disponibles [1].1Agu
puede observar la excelente reprodande la simulaén de
los resultados experimentales. Las curvas se ajustadlao s
en la forma sino tamen en la ubicadin de los mximos y

los minimos. Otra cantidad que caracteriza a la estructura ess

la proporcon entre la distancia dearimo acercamiento,
y la posicbn del maximo r,,. De la simuladdn se obtiene
re/rm = 2.281/2.859 = 0.8, contra 0.83 reportado experi-

mentalmente [2], esto es, una diferencia aproximada del 2 %.

Enla Fig. 2 (a) y (b) se muestran configuracionésrat

la de referencia. Esta cantidad es importante porque @slem
de que se puede comparar con resultados experimentales se
puede utilizar, entre otrosfculos, para implementar el@i

sis de vecinos comunes y estudiar el orden local del sistema
utilizando la posidn del primer inimo como la distancia
maxima 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 priméedi-m
mo baja al aumentar la temperatura, mientras que o$ m
mos suben. Al aumentar la temperatura, aumenta la homoge-
neidad espacial de las#omos. Dado que tienen una mayor
movilidad, éstos tienden a ocupar todo el espacio dentro del
volumen [1,2]. Puesto que el primeraximo nos define la
distancia a la cual es &s 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 simulacon predice el descenso del primeaxmo 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) despés del primer raximo (Fig. 6). Puede verse
que todas se cruzan aproximadamente a la misma distancia
del origen; aderas, muestra tamén un comportamiento as
simétrico con respecto al primer pico, muy parecido al repor-
tado experimentalmente [2] para metales simples como el so-
dioy el plomo. Otros metales del grupo IVB, como el Sn, Ge,
etc. muestran un hombro alrededor de esta pasid].

3.0 O —

2.0 1

— 154

1.0+

cas a dos distintas temperaturas, una por debajo y otra po 057

arriba de la temperatura de fasi En la Fig. 2(b) puede ob-

servarse que se ha perdido por completo el orden cristalinc
como efecto de la temperatura. La g(r) correspondiente a la
Fig. 2(b) se presenta en la Fig. 3, que presenta el compor-

0.0

tamiento tpico de la estructura de uiglido con un primer
maximo muy pronunciado, cuya pogici corresponde apro-
ximadamente a la distancia de primeros vecingsarac-
teristica de la Ag 6élida. Despés se suaviza para tender al
valor teédrico de 1 para distancias muy lejanas a laipart

r(A)

FIGURA 4. Comportamiento de la estructura como fuomcide la
temperatura a tré@s del @lculo de la g(r) de Agifuida para dife-
rentes temperaturas.
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FIGURA 5. Comportamiento de la altura del primer pico de la g(r)
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FIGURA 6. Comportamiento de la funin de distribudn de pa-
res, de Agilquida, a distintas temperaturasotdse el cruzamiento
alrededor en un mismo punto; adasmo se observa el hombro que
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reporta Waseda [1] para Sn alrededor del punto dé@fusi

3.2. Propiedades diamicas

La Fig. 7 muestra la funon de autocorreladh de velocida-

1.3

57

miento fpico 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 dired@m en el movimiento de lo&to-
mos, lo cual est asociado a los choques con sus vecinos. La
parfcula queda atrapada en una caja formada por sus veci-
nos para desf@s 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
liquidos alcalinos [15], para temperaturas alrededor del punto
de fusbn, calculadas con diferentegtndos (EAM, @lculos

ab initio y potenciales pares), en los cuales ta@nltse obser-

va un segundo mimo menos pronunciado. Las diferencias
de la profundidad del primer mimo, para las temperaturas
cerca del punto de fusin de cada metal, se puede asociar al
minimo de la enefg potencial, es decir, a la intensidad de
las interacciones entre I@&omos [15]. Si comparamos los
valores de la enefg de cohesin 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 raas 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 dmo el minimo del Ni es el ras profundo en tanto que

el menos profundo corresponde a la Ag. Otra cargstiea

de cada material es el tiempo en el que se pierde la correla-
cion. Losatomos nas pesados tienen tiempos de reldjaci
mayores, esto es, se quedaasniempo 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 0.3y 0.25 ps aproximadamente para Ni y Al alrededor del
punto de fusbn [17,18]. Por otro lado, el comportamiento de
la C*(t) con latemperatura (Fig. 7) es el esperado, ya que

1.0

08t

0.6

0.4

* 0.2 4

0.0

T J T T T ' T
0.2 0.4 0.6 0.8

t(ps)

0.0

des normalizada (C*(t)), donde puede observarse que la furFicura 7. Funcbn de autocorreladh de velocidades normalizada
cibn toma valores negativos para tiempos cortos, comportazomo funcon de la temperatura.
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al aumentar la temperatura aumenta la movilidaunata y ' ' ' ' ' ‘/"'
la enerda cirgtica de losatomos va tomando as relevancia —

en las interacciones@nicas. La simulaéin muestra que el
minimo va subiendo, haehdose menos profundo, y por lo

mismo el tiempo de relaja@n tambén disminuye debido al @ - |
incremento de la temperatura. % ' /,

Los resultados del desplazamiento @imo medio = os- . .
(MSD*), el asterisco indica que es una cantidad adimen- Q
sional, se presentan en la Fig. 8. Age puede observar 0.4 i
el comportamiento lineal del MSD* para tiempos largos, lo
cual justifica el empleo de la reléci de Einstein [Ec. (6)] o3l ® ’ . . . .
[12-15,17,18] para calcular el coeficiente de auto-difisi 1200 1490 1600 1500 2000 2200

D, cantidad que puede compararse con datos experimenta Temperatura (K)
les. Tambén se observa que la pendiente de la recta aumenfdGURA 9. Comportamiento del coeficiente de auto-difusia
conforme aumenta la temperatura. tiempos largos como funon de la temperatura.

En la Fig. 9 se presenta el comportamiento Ideco-
mo funcbn de la temperatura. El valor d@ en 1250 K
es 0.3071A2/ps. El calculado por Mie [12] con EAM 4. Conclusiones
a 1227 K es de 0.30ﬁ2lps y el valor experimental [2] es
de 0.256A2/ps a1234 K. La medion experimental presenta Nuestro resultados de simulaoi con DM y el potencial
complicaciones adicionales con respecto a la simogal ~ TB-SMA han mostrado ser aceptables para reproducir pro-
existir efectosicos (convectivos o gravitatorios, por ejem- Piedades estructurales como la g(r); la altura y la ubteaci
plo) que afectan el comportamientdatico, aderas de los  de Maximos y ninimos es bastante aproximada a las repor-
inherentes debido a la interaonidel sistema con el conte- tadas experimentalmente, adesyde que su comportamiento

nedor. Por tal ra’zn, Dlo es de esperarse que la simubaci alrededor del puntO de fusi es muy similar al de metales
reproduzca el comportamiento cualitativo. simples [2], dado que no muestra el hombro al lado derecho

del primer néximo. Tambén se reproduce el comportamien-
to de la g(r) como funéin de la temperatura: losarimos
bajan y los nnimos suben, lo que significa que el espacio
' ' ' ' ' ' ' tiende a homogenizarseam alrededor deéitomo de referen-
cia y la correladn se pierde a distanciasas cortas como
49 1250 K Ea efecto del aumento de la temperatura.
g Los resultados de las propiedadesaditicas nos indi-
- can que taml@n se reproducen razonablemente bien desde
""""""""" 2200 K un punto de vista cualitativo. Al aumentar la temperatura la
’ movilidad aumenta y el comportamiento de la C*(t) es el es-
perado, aiscomo el deD; sin embargo, no se observa un
aumento moatono en estéltimo. Esto podia deberse a res-
1 puestas colectivas como la viscosidad, o como sugieren Cher-
N ne y Baskes en las conclusiones de la Ref. 19, a la conexi
24 - entre las propiedades dmicas y los detalles de la estructu-
g ra. Otros autores relacionan a las propiedadesndicas del
sistema con la movilidad de I@&gomos entre los mimos y
puntos silla de la superficie de la eniergotencial (PES) [32-
34], el estudio de la estructura de la PES se hace é&drav
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 efectoddicos inherentes a la propia naturaleza del
sistema al hacer las mediciones.
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t (ps)
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