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Resumen

Los vidrios metalicos y el proceso de sobreenfriamiento de metales tienen gran utilidad
en la tecnologia. Una manera de estudiar estos materiales es con Dindmica Molecular
que permite medir propiedades estructurales y dinamicas de distintos sistemas, con po-
cas limitaciones, si se cuenta con un modelo de interaccion que ha demostrado obtener
resultados con una aproximacién aceptable probada.

La tesis tiene como objetivo encontrar una relacién entre la estructura y microestructura
de distintos metales de transicion en proceso de sobreenfriamiento y sus propiedades
dinamicas. Esta se buscara utilizando simulacién con dinamica molecular y el potencial
de Gupta semiempirico de n cuerpos. Se realiza para los metales de Niquel, Cobre y
Platino. La tesis estd organizada en 5 capitulos. Los capitulos 1-4 contienen conceptos de
Dinamica Molecular y propiedades fisicas para describir y simular metales de transicion.
El capitulo 5 presenta los resultados obtenidos y contiene comparaciones con resultados
experimentales y de simulacién del programa desarrollado.

Se verificd que los resultados de simulacién se aproximen a resultados experimentales, se
encontré ademas que los resultados muestran autoconsistencia, debido a que se obtiene lo
mismo a través de diferentes propiedades. Esto que se observa son cambios pronunciados
en las propiedades estructurales y dinamicas que indican una transicién de fase, que ocurre
al enfriar el sistema hasta que escapa del sobreenfriamiento.



Introduccion

En el dltimo siglo, se ha mantenido el interés de estudiar liquidos sobreenfriados, ya que
revelan informacion importante sobre el comportamiento del vidrio. Un avance impor-
tante fue hecho por F. C. Frank [1], donde presenta una explicacién de la relacién de la
estructura de un liquido y su capacidad de sobreenfriamiento, que puede ser modificado
con sobrecalentamiento.

Al estudiar la estructura de un sélido, se observan distancias aproximadamente fijas entre
los 4tomos y un arreglo cristalino a largo alcance como las estructuras FCC, BCC, HCP,
etc. Esto no puede realizarse para el estado liquido, ya que las distancias entre los atomos
fluctia de manera significativa y se caracteriza por una mayor cantidad de estructuras
pentagonales como los icosahedros [2], mds ain, a distancias mayores como el estado
gaseoso. Por otro lado, el estado liquido se asimila al estado sélido si se observan ciertas
propiedades como el calor latente de fusién [3]. En ocasiones, se describe el estado liquido
como el estado intermedio entre sélido y gaseoso, pero esto puede llevar a concepciones
incorrectas. Nuestro entendimiento de propiedades y estructuras de liquidos sigue siendo
relativamente incompleto, parte del problema es que no existe un modelo ideal de donde
establecer una base, tal como el gas ideal o un cristal perfecto [4].

La cantidad que se emplea generalmente para analizar la estructura de un liquido es el
uso de la funcién de distribucién de pares g(r), que se interpreta como la probabilidad
de encontrar otra particula a una distancia r de una particula de referencia en r = 0.
Esta funcién puede utilizarse ademés para explorar estados cristalinos y gaseosos. Brinda
informacion sobre la magnitud de interaccion entre las particulas, el tipo de arreglo si es
que existe alguno, y se puede utilizar para aproximar el célculo de algunas propiedades
termodinamicas como la entropia.

Para conseguir la g(r) de un sistema, se puede lograr experimentalmente haciendo uso
de difraccién de rayos X. Una alternativa, que presenta menos limitaciones de sistemas
explorables; y en algunos casos a menor costo, es la simulacién. Una de las primeras si-
mulaciones de un liquido se realizé en Los Alamos National Laboratories en los Estados
Unidos, por Metropolis, Rosenbluth, Rosenbluth, Teller y Teller en 1953. Metropolis es-
tablecié los fundamentos de la simulacion de Monte Carlo en ese ano. Después, Alder y
Wainwright en 1957 y 1959 realizaron la primer simulaciéon de Dindmica Molecular de un
sistema de esferas duras. En 1964, Rahman realiz6 la primera simulacién exitosa con el
potencial de Lennard-Jones, este considera la dindmica de particulas esféricas de fluidos
y gases, dependientes de la temperatura y presién [5].

Desde entonces se han modelado sistemas mas complejos, vy las herramientas de computo
se han vuelto més potentes y accesibles, esto ha hecho que la simulaciéon tenga utilidad
importante en la ciencia, para probar modelos y teorias, como se muestra en la Figura
(1). Una simulacién famosa fue hecha por Alder y Wainright, y Wood y Jacobson, donde
mostraron que un sistema con repulsion de corto alcance y sin fuerzas de atracciéon puede
tener una transicién de congelamiento de primer orden, formando un cristal, cuando se
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crefa que era necesario que existieran fuerzas de atraccién [6].

Otro modelo de potencial muy famoso fue desarrollado de manera tedrica en 1929 por
Morse [7] y se conoce como potencial de Morse. Considera que las particulas son esféricas,
y que los enlaces dependen de caracteristicas mecanicas como el modulo de compresibilidad
y las fuerzas de cohesién interatémica, lo que lo hace més adecuado para sistemas sélidos.
Un ejemplo de trabajo que utiliza este modelo, es el de R. Komanduri y sus colaboradores
en 2001 donde describen sistemas metélicos. Otro trabajos son de Fang y Wu en 2008 y
Peng y Liao en 2010, donde describen nanoindentacién [8].

[ Liquidos reales ]

Hacer
modelos

¥

[ Modelo de J

liguidos
Realizar Correr Construir teorias
experimentos simulaciones aproximadas

v L 4

[ Resultados ] [ Resultados de J [ Predicciones

experimentales modelo tedricas
Comparar Comparar
[ Prueba de ] [ Prueba de teorias ]
modelos

Figura 1: Conexion entre experimento, teorfa y simulacién computacional [5]

Los métodos de simulacién computacional con mejor aproximacion se basan en las leyes
de la mecédnica cudntica, como el método de Car-Parrinello que toma en cuenta efectos
cuanticos de los electrones para el calculo de la energia y fuerzas para el movimiento
clasico de los ntcleos [9]. No obstante, presentan el inconveniente de necesitar una gran
cantidad de recursos de cémputo para realizar los calculos. Los métodos que se basan en
mecanica clasica con potenciales semiempiricos presentan menor costo computacional y
reproducen satisfactoriamente algunas propiedades fisicas de metales liquidos.

Una de las utilidades de mejorar nuestro entendimiento de los liquidos, sobreenfriamiento
y vidrios es el estudio de materiales como vidrios metalicos. Esto hace referencia a un
material metélico con una estructura interna amorfa (sin un orden atémico dominante),
se iniciaron a producir desde 1960 por el grupo de Duwez de California Institute of Tech-
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nology (CALTech) [10]. Para obtener esto experimentalmente, se inicia con el material a
una temperatura tal que su estructura sea suficientemente desordenada, y se reduce su
temperatura con una razén de enfriamiento alta (rdpidamente).

Este tipo de material tiene distintas propiedades resaltables para su uso en la tecnologia,
algunas de ellas son su capacidad de conducir corriente eléctrica, de poseer un ferro-
magnetismo blando, alta resistencia mecéanica cerca del limite tedrico de su resistencia
méxima. Por esto se ha utilizado en aplicaciones en la aerondutica [11], en nicleos de
transformadores [10], MEMS [12], etc.

Algunos metales que se utilizan para la formacién de aleaciones son Ni, Cu y Pt. Estos
pertenecen a los metales de transiciéon y presentan estructura FCC. Se ha probado que
el modelo de potencial semiempirico de Gupta describe correctamente la contraccién que
se observa cerca de las superficies de este tipo de metales [13]. Recientemente, se ha
explorado la relacién de su estructura con otras propiedades fisicas, como el exceso de
entropia haciendo uso de este modelo para Ni [2]. Ni y Cu presentan coeficientes de
elasticidad cercanos a lo experimental con este modelo [14]. Pt presenta baja desviacién
entre la capacidad calorifica a volumen constante medida en simulacién con este modelo,
y aquella de la Ley de Dulong y Petit para sélidos [15].

Esta tesis se encuentra en el area de estudio de la Fisica de Materiales, donde se descri-
ben propiedades macroscopicas en términos de una descripcion microscopica. Se utiliza el
método de dinamica molecular clasica, donde se resuelve numéricamente las ecuaciones
de movimiento de N particulas con el algoritmo Gear Predictor-Corrector a 4to orden,
y se describe su interaccién mediante el potencial Gupta, que toma en cuenta la estruc-
tura electrénica de metales de transiciéon y reproduce contracciones observadas cerca de
superficies. Se busca encontrar una relacion entre propiedades estructurales y dinamicas
de algunos metales liquidos, como Ni, Cu y Pt, cuando se encuentran en un proceso de
sobreenfriamiento.
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Capitulo 1

Conceptos Generales

1.1. Transiciones de fase

En condiciones de equilibrio, es decir, cuando las propiedades macroscépicas no dependen
del tiempo [16], se han encontrado ecuaciones de estado que muestran la dependencia entre
propiedades macroscopicas con precision aceptable. Un ejemplo de una, es la relacion entre
la presion, temperatura y densidad:

P=f(p.T) (L.1)

En tal caso, un estado puede describirse con especificar 2 de las 3 propiedades. Esto per-
mite realizar diagramas de fases, donde se representan los diferentes estados de agregacion
que suelen presentarse, como en la Figura (1.1).

b c =
] 2 | | -
i - Hipaacio i Fluido P".'|'.1|:.i'\‘:ri1||'.|:h y
Ead a1
i " waper " lisukdn
did 4 wap
;- I_I; = yari 1 oitio vaApoE P F=1
R R T 2e Fml
e = b Punto / vaper + Nguada
A Erlice . Fml o
W Punkgn ) - P
:-"""'r = biple iy - Pundairiple |
|__u-"‘ ¥ F =2 4 -
E=10 . vapor +sdlida F =1
To=d o —gim’
(a) Diagrama de fases p-T (b) Diagrama de fases T-p

Figura 1.1: Diagramas de fases en base a diferentes propiedades de un componente puro.
(a) es un diagrama de fases presién-temperatura y (b) un diagrama de fases temperatura-
densidad [17], donde F' corresponde a los grados de libertad del sistema descrito por la
regla de fases de Gibbs.

Una transicién de fase, de manera no rigurosa, se define como un cambio brusco de
las propiedades macroscépicas de un sistema termodinamico, como el cambio de poseer
propiedades de estado sélido, a propiedades de liquido (fusién). Una forma general de ver
las transiciones de fase, es enfocarse en las rupturas de orden de un sistema. Sin embargo,
esto no permite clasificar la transicién vitrea [18].
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CAPITULO 1. CONCEPTOS GENERALES

De manera rigurosa, una fase es aquella donde la energia libre de Hemholtz es analitica,
y por consiguiente una transicion de fase se define como el cambio de una fase a otra,
pasando por un punto no analitico en el potencial de Hemholtz. Esta definicién puede
describirse de manera alternativa con el potencial de Gibbs [19].

Sobreenfriamiento

Se denomina sobreenfriamiento cuando un sistema se encuentra a una temperatura menor
que su punto de fusién y no llevé a cabo una transicion de fase de liquido a sélido.
Para que ocurra la cristalizacion es necesario una semilla, es decir, un conjunto arreglo
ordenado de atomos, sin embargo, existen casos donde no ocurre cristalizacién aunque
estén semillas presentes, se ha propuesto cémo explicacién que algunas semillas poseen
arreglos simétricos que no pueden constituir la base de un cristal [1].

Ejemplos de estructuras que no son compatibles son el icosaedro, y arreglos con simetria
pentagonal, estos no pueden cubrir la totalidad de un espacio tridimensional. Se han
realizado simulaciones y modelos tedricos que respaldan esta explicacién, pero pocos ex-
perimentos [20]. Esto puede explicar porqué algunos liquidos, como metales, pueden ser
sobreenfriados a temperaturas muy bajas, en comparacién de otros como el agua.

':'“IE':..-'I‘I | |

" Punte de no ‘ x

\ .._,-" %, aquilibrio Esstable |
._ ’ |
e
Premin de equilibdn i
miteastable f
Puntd di

Py
aquilibrin astahle @

Figura 1.2: Representacién grafica de diferentes estabilidades

Si bien, la termodinamica realiza estudios para estados de equilibrio estables, es posible
estudiar estados de equilibrio metaestables, tal como el sobreenfriamiento, mientras el
sistema se encuentre suficientemente estable, por un periodo suficientemente extendido
de tiempo, tal que se comporte como un sistema en equilibrio estable durante este tiempo.
En la Figura (1.2) se representan diferentes tipos de estabilidad.
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CAPITULO 1. CONCEPTOS GENERALES

1.2. Metales y sus propiedades

En el trabajo presente se hace el estudio de Ni, Cu y Pt a través de simulacién de Dindamica
Molecular. Para que la simulacion se aproxime al experimento, se utilizan los parametros
de simulacién caracteristicos para cada metal, mostrados en la Tabla (1.1).

| Met.al | ma(x107% kg) | Ato (ps) | At (ps) | L (A) [ n® (A7%) |

Ni 9.78977 0.0933 | 0.00075 | 18.06 0.085
Cu 10.55131 0.1101 | 0.00088 | 18.09 0.084
Pt 32.38126 0.1630 | 0.00130 | 19.78 0.064

Tabla 1.1: Parametros caracteristicos de simulacion utilizados para cada metal. Incluye
la masa atémica m,, tiempo de relajacién/reduccién Aty, tiempo de paso de simulacién
At, longitud de lado de volumen ctibico de simulacién, y concentracién n® [15]

El tiempo de paso de simulacién se propone dependiendo del diametro de la particula
promedio o, y la concentracién n® se establece tal que el punto de fusién de sistema
coincida con el reportado experimentalmente a presién atmosférica. La longitud de lado
de volumen ctibico de simulacién L depende del didmetro o y del niimero de particulas

(en el caso de este trabajo, se toman N=500), tal que se cumpla la concentracién n’.

Se exploraran los sistemas a temperaturas cercanas a la temperatura de fusién para cada
metal, mostradas en la Tabla (1.2). Los experimentos para determinar la temperatura de
fusién de metales utilizan un sistema que mantiene la presién constante, sin embargo, las
simulaciones que se llevardn a cabo mantienen el volumen constante, un sistema termo-
dindmico diferente. A pesar de esto, si se utiliza la densidad experimental promediada del
metal en estado liquido y sélido en la temperatura de fusién, se encuentra que la tem-
peratura de fusién de los sistemas de volumen y presion constante son aproximadamente
equivalentes [15].

H Metal H 7@ (K) ‘ T—sim (K) H

m—exp
Ni 1728 1750
Cu 1356 1350
Pt 2047 1950

Tabla 1.2: Temperaturas de fusiéon experimental a presion constante Tr(f ) exp ¥ calculadas
en simulacién a volumen constante T,,_sm, con error sistematico de la resoluciéon de

temperatura de simulacién de £25 K [15]

Niquel es el elemento nimero 24 mas comun de la corteza terrestre, se encuentra natural-
mente en distintas formas minerales. Tiene niimero atémico 28 y pertenece a los metales
de transicién en el grupo VIII B (o grupo 10 en la nomenclatura actual) de la tabla
periddica. Niquel y compuestos que lo contienen tienen muchos usos industriales y comer-
ciales, incluyendo la produccién de acero inoxidable y aleaciones de metal resistentes a
corrosion y temperaturas. Es utilizado en la industria metaltirgica, quimica y de alimentos
como catalizador y pigmento [21].
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CAPITULO 1. CONCEPTOS GENERALES

El Cobre tiene niimero atémico 29 y pertenece a los metales de transicion en el grupo I B
(o grupo 11) de la tabla periédica. Es uno de pocos metales presentes en la naturaleza en
forma metélica usable, es blando, maleable y presenta una elevada conductividad eléctrica
y térmica. El cobre es utilizado en medicina, como fungicida, como preservativo, como
pesticida, y es indispensable para diversas funciones biologicas. También es utilizado como
catalizador y pigmento [22].

El platino tiene nimero atéomico 78 y pertenece a los metales de transicién en el grupo
VIIT B (o grupo 10) de la tabla periédica. Se encuentra en estado puro o como parte
de otros minerales. Al igual que otros metales de transicién, tiene elevada conductividad
eléctrica y térmica. Se utiliza en medicina, como catalizador, contacto eléctrico, en joyeria,
fabricacién de patrones nacionales e internacionales de peso, longitud y temperatura de-
bido a su inmutabilidad. Se forman aleaciones con otros metales para cambiar su dureza
y conductividad [23].
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Capitulo 2

Método de Dinamica Molecular

2.1. Objetivo de DM

En una simulacion de dindmica molecular cldsica, primero se selecciona un modelo para
describir un sistema de N particulas y después se resuelven las ecuaciones de Newton de
movimiento mostradas en la ecuacién (2.1), hasta que el sistema se equilibre o se encuen-
tre en un estado metaestable. Una vez estable, se realizan las mediciones. Para realizar
una medicion, se debe describir la magnitud observable en términos de la posicién y el
momento de las particulas [6].

—VU =F(r) =ma. (2.1)

Se encontrard que la medicién de la magnitud fluctia con cada configuracion siguiente,
esto porque las velocidades y momentos fluctiian, para obtener una correcta estimacion
de la magnitud se debe realizar el promedio con el tiempo. Esto es lo que se puede
comparar con un experimento, ya que no es practico o actualmente posible extraer de un
experimento informacién con el mismo detalle de las particulas.

Para la energia potencial, se recurre a una aproximacion donde se toma un modelo de
potencial de pares efectivo para describir el sistema y reducir el costo computacional [5].
Para la energia cinética, se utiliza el teorema de equiparticién de la energia, considerando
los grados de libertad en 3 dimensiones:

1 1
(zmu?) = §kBT. (2.2)
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CAPITULO 2. METODO DE DINAMICA MOLECULAR

2.2. Elementos de DM

Condiciones iniciales

Para comenzar a simular y resolver las ecuaciones de movimiento de Newton de forma
numérica, se debe especificar las condiciones iniciales y de frontera [26]. Debido a que el
objetivo es describir un sistema en el ensemble microcanodnico, el sistema debe encontrarse
estable para medir propiedades de interés.

No existe restriccién para una configuracién inicial para las posiciones, ya que no se
iniciaran las mediciones hasta que el sistema alcance el equilibrio, sin embargo, para que
ocurra rapidamente y se explore una muestra representativa de configuraciones, se utiliza
cominmente una configuracion inicial aleatoria para sistemas con concentraciones bajas,
y configuraciones iniciales regulares para sistemas con concentraciones elevadas, como se
muestra en la Figura (2.1).

o ® @
e @ & @ ® ]
®
o & & » °® ]
® & @& @ [ ] ®
¢ Ps
® © @ @ e @
] L ]
al b)

Figura 2.1: a) Configuracién inicial regular, b) Configuracién inicial aleatoria

Para las velocidades, una opcién es proporcionar una velocidad aleatoria con una distri-
bucién uniforme de probabilidad dentro de un intervalo de valores, y después multiplicar
estas por un escalar tal que se ajuste a la temperatura deseada. La temperatura ins-
tantdnea T'(t) estd dada por:

IUEDY T’W . (2.3)

i=1

donde v,; es la componente o de la velocidad la particula i. Para que esta coincida con
1

la temperatura deseada T, las velocidades se multiplican por un factor TT7 Esto es 1util

.
t)2
para algoritmos de solucién numérica que no utilicen la velocidad, debido a que después
se alcanza el equilibrio y la temperatura cambia [6]. Para algoritmos que si lo utilicen, se
recurre a una distribucién de Maxwell-Boltzmann.

Ademas, es necesario establecer una concentracion reducida del sistema para determinar
el volumen de la celda, dado el nimero de particulas que se utilizaran. Los parametros
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de simulacion también se especifican al inicializar la simulacién, tal cémo el nimero de
particulas, nimero de configuraciones totales a generar, etc [27].

Condiciones de frontera

El objetivo de las condiciones de frontera es minimizar los efectos de tener una celda finita
para aproximarse a un estudio de una porcién de un fluido. Para realizar esto se utilizan
condiciones peridédicas de frontera, y hacer réplicas de la celda principal en todas las

direcciones. Celdas ciibicas o cuadradas son las mas utilizadas y sencillas de implementar
[28]. Ver Figura (2.2).
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Figura 2.2: Visualizacién de condiciones de frontera periédicas en 2 dimensiones. La celda
central es la principal, el resto son celdas imagen

De esta manera, si una particula sale de la celda principal en una direccién, su particula
imagen correspondiente entra con la misma direccién, en ubicacién opuesta. Esto man-
tiene el volumen de la celda principal, el niimero de particulas y evita efectos de superficie.

Condicién de imagen minima

Ademas de las posiciones de las particulas imagen, se debe considerar las interacciones de
estas, pero si se consideran todas seria necesario calcular un niimero infinito de términos.
Por esto, para potenciales de corto alcance, se aplica un radio de corte, donde particulas a
una distancia mayor que este de una particula no se consideran para el calculo de potencial
y fuerzas [28]. En la Figura (2.3) se muestra el radio de corte.
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Figura 2.3: Radio de corte que determina la distancia méxima para considerar interaccio-
nes entre las particulas de la celda principal y de las celdas imagen

La convencién de imagen minima especifica un radio de corte tal que el niimero de interac-

ciones maximo sea N-1 para una particula, es decir, que las interacciones consideradas son

con aquellas particulas dentro de una celda donde la particula de referencia se encuentra
L

en el centro. Con una celda cibica o cuadrada con longitud de lado L, . = 3.

Correccion de largo alcance y Lista de Verlet

Si se utiliza un potencial modelo de moderado alcance, es posible realizar una correccién
de largo alcance, dado que se trunca el potencial a distancias r;; > 7.. Si ademds el
potencial cuenta con simetria esférica, la correccién de largo alcance del potencial esta
dado por [29]:

N oo
p47r/ drr?u(r) . (2.4)

Esto permite reducir el error ocasionado por introducir el radio de corte, necesario para
reducir el coste computacional. Un método adicional de optimizacién es la Lista de Verlet.
Consiste en guardar una lista de vecinos dentro del radio de corte para cada particula,
que se renueva cada cierto numero de pasos, indicado por el paso de tiempo de cada
configuracién nueva, y la relacién entre el radio de corte y el alcance del potencial. El
método supone que los cambios de vecinos entre cierto nimero de configuraciones no son
sustanciales.

Algoritmo de Verlet

El algoritmo de Verlet es considerado uno de los algoritmos mas sencillos y utilizados,
ademas, es Optimo para la mayoria de los casos. Este resuelve las ecuaciones de movimiento
de Newton de forma numérica, utilizando la posicién actual r(t), posicién anterior r(r—At)
y aceleracién a(t) de cada particula. El objetivo es obtener la posicién en de la siguiente
nueva configuracién r(t+ At), para obtenerlo se realiza una expansion de Taylor alrededor
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del tiempo t [30]:

r(t + At) = r(t) + Atv(t) + %Atza(t) + (2.5)

Pt — A = 1(t) — Atv(t) + %Atza(t) _ (2.6)

Sumando ambas ecuaciones y reacomodando, se tiene:

r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + At?a(t) + O(AtY) . (2.7)

Donde O(At?) representa términos con factor de At con potencia de 4 en adelante. Este se
denomina error local y se desprecia debido a que el paso de tiempo entre configuraciones
cominmente se le asigna un valor At << 1. Aunque no son necesarias las velocidades
para calcular el movimiento de las particulas, si son ttiles para calcular la energia cinética

y temperatura instantdnea del sistema. Esta se obtiene de restar las ecuaciones (2.5) y
(2.6):

oy _ Xt A —r(t — At)

v(t) = AL +O(A) . (2.8)

La integracion de Verlet relaciona la fuerza con la posicion, para que sea eficiente uti-
lizar este algoritmo, debe ser accesible calcular las fuerzas sobre las particulas. Cuando
multiples fuerzas actian sobre cada particula, aumenta el coste computacional, que se
puede evitar actualizando las fuerzas cada cierto nimero de pasos, o cuando se cumpla
una desviacién especifica.

Algoritmo Gear predictor-corrector

Este algoritmo utiliza informacién sobre la configuracién actual (posicién, velocidad, ace-
leracién, etc.) y el método de diferencias finitas para predecir la siguiente configuracion.
Generalmente se selecciona el paso de tiempo de solucion At tal que sea significativamente
menor que el tiempo que tarda la particula en recorrer su didametro.

Para predecir la siguiente configuracién, se utiliza la expansién de Taylor en el tiempo ¢

[5]:

rP(t + At) = r(t) + Atv(t) + %Atza(t) + éAt3j(t) +

vP(t + At) = v(t) + Ata(t) + %AtQj(t) + (2.9)
al(t + At) = a(t) + Atj(t) + ...,
P+ A) =)+ ...
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Donde el superindice indica los valores predichos, y j la sobreaceleracion. Si esta expresion
se trunca hasta los términos con j, se debe guardar y predecir los 4 vectores r, v, a, j, y
se denomina el método como uno de cuarto orden.

Después de hacer la prediccion, se puede corregir los errores cometidos hasta cierto grado,
comparando las aceleraciones predichas a? con las aceleraciones medibles a¢ debido a las
fuerzas ejercidas en la posicion nueva. Este error se denota como:

Aa(t+ At) = a“(t + At) — aP(t + At) . (2.10)

Con esto, se puede realizar la correccion:

ro(t + At) = rP(t + At) + cpAa(t + At) ,

ve(t + At) = VP (t + At) + c1Aa(t + At) (2.11)
a’(t + At) = aP(t + At) + coAa(t + At) '
Jt+ At) =3P (t + At) + csAa(t + At) .

La mejor eleccion de los coeficientes cq, ¢1, ¢o, c3, depende del orden en el que se trunca la
expansién de Taylor, y del orden de la ecuacién diferencial que se resuelve (segundo orden
para las ecuaciones de Newton). Estos se pueden obtener a prueba y error, comparando
con un sistema de ecuaciones diferenciales del mismo orden, donde se conoce la solucién
analitica.

A diferencia del algoritmo de Verlet, el algoritmo Gear predictor-corrector no es reversible
en el tiempo, y es mas conveniente sélo para pasos de tiempo pequenos. Ademas, se
aplica facilmente a modelos con ecuaciones diferenciales de segundo orden diferentes a las
ecuaciones de Newton.

2.3. Estructura de algoritmo de DM

Antes de comenzar la simulacion, el programa necesita leer, o que se especifiquen los
parametros fisicos y de simulacién, tal como la concentracién reducida, temperatura ini-
cial, nimero de particulas, nimero de configuraciones que se generaran, numero de con-
figuraciones que se guardaran, paso de tiempo, etc. Después, con los pardmetros especifi-
cados, se genera una configuracion inicial y se asignan velocidades iniciales a las particulas.

Una vez hecho esto, la primera etapa de una simulacién de dindmica molecular es la eta-
pa de equilibrio o estabilidad, tiene el objetivo de llevar al sistema desde la configuracion
inicial, hasta configuraciones estables. Los parametros que se monitorean son la energia
total, energia potencial, energia cinética, velocidades, temperatura y presién. Se espera
que en el equilibrio la energia total se mantenga constante, con fluctuaciones en la energia
potencial y cinética [31].
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Para mover las particulas, es necesario calcular las fuerzas sobre cada particula, después
se utiliza el algoritmo de integracién numérica seleccionado, como el algoritmo de Gear,
y se actualizan las posiciones y velocidades de las particulas. Mientras se hace esto, es
usual guardar configuraciones de posicion y velocidad cada cierto nimero de pasos, para
que al finalizar la simulacion se calculen propiedades que dependen de ello.

La Figura (2.4) muestra un esquema general de los pasos que sigue un cédigo de una
simulaciéon de dindmica molecular.

Esquema general de codigo DM

- 1. Lectura de parametros fisicos y de simulacidn Fie

-Lectura en pantalla o codigo de parametros
-Célcule de propiedades dependientes de los
parametros

-Asignar memaria a los arreglos P

1

'S 1

2. Generar condiciones iniciales
- Canfiguracian inicial
- Velocidades iniciales

i

3, Ciclos de movimiento de las particulas N
-Cabcular la fuerza total sobre cada particula
-Actualizar la posicién v velocidad de las
particulas
-Guardar configuraciones, velocidades yio
monitoreo de propiedades .

. 4

4. Calculo de propiedades del ensemble
-Propledades estructurales
-Prapledades dinamlcas
-Exportar resultados

L

Figura 2.4: Esquema general de cédigo DM

2.4. Variables reducidas

Trabajar con variables sin dimensiones, o reducidas presenta diversas ventajas. Una de
ellas es trabajar con valores numéricos cerca de la unidad, quitando la necesidad de guar-
dado de variables con precisiones altas [32]. Otra ventaja, ademas de la simplificacién de
las ecuaciones de movimiento, es que es posible una nocién general de la escala, que puede
describir diversos problemas.

Se introduce la reduccién de variables para longitud, energia, y tiempo, esto lleva a formas
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reducidas de la concentracion, temperatura y presion. Para la longitud, se utiliza como
referencia el diametro o de la particula:

(2.12)

ﬁ
1l
Q=

Donde el superindice * indica que la variable es reducida. Con esto se puede definir la
concentracion reducida n*, para el caso de un volumen cubico:

.. N N N 4
== e (£)3—n0 . (2.13)

Es comtn representar la concentracién mediante la fraccién de volumen ¢, que a diferencia
de dar informacion sobre el nimero de particulas en un volumen dado, da la cantidad de
volumen ocupado por las particulas en relacién al volumen total. La relacién entre la
fraccién de volumen y concentracion reducida se muestra en la ecuacién (2.14), donde el
radio 7 = § ya que o es el diametro de referencia de las particulas.

N N (4 4 o3

Ahora, la energia E* se reduce proponiendo una energia de referencia, cominmente se uti-
lizan pardmetros del potencial con unidades de energia, profundidad de pozo, referencias
comunes como eV, etc.

E
Er=—. (2.15)
€
Esto nos permite introducir la temperatura reducida T™ y presién reducida p*:
kgT 1
=" = (2.16)
€ Be
3
* 3 9
= = . 2.17
P=Brr = (2.17)

Finalmente, se introduce tiempo reducido t*, para esto se propone un tiempo de referencia,
se puede interpretar como el tiempo de relajacion, o el tiempo que tarda la particula en
recorrer la distancia o.

(2.18)



Capitulo 3

Modelo de Potencial de Gupta

Los potenciales interatémicos clasicos de pares, tal como Lennard-Jones, han sido de gran
utilidad para el trabajo de simulacién, sin embargo, muestran una expansién o incremento
del parametro de red cuando se estudia una superficie metalica, debido a que el minimo
del modelo de potencial se encuentra méas distante que los primeros vecinos, resultando
en una fuerza repulsiva de los primeros vecinos, y atractiva de los segundos vecinos y
distantes. Esto es contrario a lo que se observa experimentalmente, una contraccién o
disminucién del parametro de red.

Por esto, J. Friedel [34] ha propuesto un modelo para metales de transicién, que toma en
consideracién los enlaces debidos a la configuracion electrénica del metal, de tal manera
que la fuerza ejercida a una particula por sus vecinos pueda ser atractiva o repulsiva,
producida por oscilaciones en el potencial. Ahora es conocido como potencial de Gupta.

Este se trata de un modelo de potencial semiempirico, denominado asi porque algunos
parametros deben determinarse experimentalmente y de n cuerpos, por un término que
depende de la configuracion de los otros atomos. Ademads, presenta la ventaja que se cal-
cula la interaccién por pares. Se construye a partir del modelo de electrones fuertemente
ligados (tight binding), donde se realiza la hipdtesis que los electrones obedecen la ecua-
cién de Schrodinger de un dtomo aislado perturbado. La perturbacion corresponde a la
presencia de solo los electrones vecinos més préoximos. Este cambio al atomo aislado, al
estudiar un sistema simplificado, hace posible la descripcién de bandas de energia.

La ecuacién de Schrodinger de un electrén independiente del tiempo es:

HO(0) = |59+ V)| 017) = Eo(0). 5.1)

Donde V (7) = U(7) 4+ (), con U(7) la energia potencial del electrén debido a la interac-
cién con el o los nucleos, y Q(7) la energia potencial del electrén debido a la interaccién
con otro u otros electrones.

Existen mas términos de interacciones que pueden considerarse, pero se realiza la apro-
ximacion adiabatica o también conocida como de Born-Oppenheimer, que considera que
los nicleos se mantienen fijos, ya que la masa de los nicleos supera considerablemente a
la de los electrones. Ademds, se realiza la aproximacién de valencia, donde se supone que
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todos los electrones del atomo, excepto los de valencia, forman junto con el nticleo una
coraza atémica fija (ion). Esto hace que solo consideremos el movimiento de los electrones
de valencia.

Para hacer posible un anélisis tedrico, se realiza la aproximacién monoelectrénica o de
campo autoconsistente de Hartree-Focke, que reduce el problema multielectrénico a la de
un solo electrén, que interacciona con un campo promediado de los demas electrones.

Por otra parte, como se estudia un sistema cristalino, es decir, de estructura periddica, se
recurre al teorema de Bloch, que establece que las soluciones de la ecuacion de Schrédinger
toman una forma especifica, compuesta por un término de onda plana y otro de una
funcién periddica.

El potencial de Gupta considera especificamente que los electrones pueden escaparse del
nicleo, subiendo del subnivel incompleto d a uno superior. Esto deja vacancias (vacios)
que atrae a los electrones vecinos. R. P. Gupta [13] utilizé este modelo y obtuvo resultados
que reproducen con suficiente precisién la contraccién del parametro de red en la superficie
de metales de transicién. Se expresa el modelo de potencial como:

N

Vo= 3 SOV ) — V) (32

(3

Tij

V(i) = 3 Ae (571 (3.3)

JF#i

(NI

Vi (ri;) = 12526_2‘1(%_ )] : (3.4)

JFi

Donde V;"(r;;) es el término repulsivo, V;*(r;;) es el término atractivo y los pardmetros
{A,p,q,&} son dependientes del material. F. Cleri y V. Rosato [14] ajustaron el modelo
con valores experimentales para obtener los parametros libres de distintos metales, inclu-
yendo Niquel, Cobre y Platino. Los valores se muestran en la Tabla (3.1). El pardmetro p
corresponde a la compresibilidad del material cristalino y ¢ la constante de elasticidad a
temperatura 0 K. La distancia ry es el diametro promedio de las particulas. El parametro
A es la energia de cohesion, y £ la integral de esperanza de intercambio electrénico.

Cabe notar que se utiliza el modelo de potencial para calcular las fuerzas de interaccién
dentro de un instante o configuracién para mover a las particulas, donde se refiere a los
atomos como las particulas.
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| Metal [ A (eV) [€(eV)| p | a [r(A)]

Ni ][ 0.0376 | 1.070 [ 16.999 | 1.189 | 2.49
Cu [| 0.0855 | 1.224 [10.960 | 2.278 | 2.556
Pt [ 0.2975 | 2.695 | 10.612 | 4.004 | 2.774

Tabla 3.1: Pardmetros utilizados de Ni, Cu y Pt para el potencial de Gupta [14].
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Capitulo 4

Propiedades de Interés

4.1. Energia del sistema

Debido a aproximaciones, fluctuaciones y errores, la simulacién no sigue trayectorias clasi-
cas, es por esto que se debe verificar la estabilidad de la simulaciéon. Para conseguir es-
tabilidad, comtinmente se corre la simulaciéon un cierto periodo de desde la configuracion
inicial hasta que las variables de energia, como la energia potencial, cinética, densidad
y presién, se mantengan constantes. A esto se le conoce como el periodo de equilibrio,
estacionario, termalizacién o estabilizacién [35].

LE T
Energn pobandal
Enirgpa oifed L

io - Energis batal

Valores e ererghn
T
L

Lo .

-15 1 1
n MmN 1000 L30m oo

Tiampn de smubscian (ms)

Figura 4.1: Grafico que muestra un caso de un sistema que llega al equilibrio, los parame-
tros se mantienen notablemente constantes.

También es comun implementar un proceso de calentamiento durante el periodo de esta-
bilizacién. En la Figura (4.1) se muestra un ejemplo de un sistema que llega a un estado
estable. Que el sistema se encuentre estable es una condicién necesaria para que la simu-
lacion de dindmica molecular sea confiable, y es cuando se guardan configuraciones para
analisis del sistema.

La energia total del sistema esta compuesta por la energia potencial correspondiente al
modelo seleccionado, y la energia cinética de las particulas. Generalmente, se utiliza la
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energia por particula del sistema e:

_E _U+K U+zm®
N N N

€ (4.1)

Capacidad calorifica especifica

También llamada calor especifico, es una propiedad que indica la cantidad de energia en
forma de calor (J) que debe darse a un material para producir un cambio de una unidad
de temperatura (K) en un material por unidad de masa (kg). La unidad es %@7 y €s una
propiedad intensiva. Se expresa como:

_ 1 (9E
“TN\oT)

_ 1 (oF
PTNN\OT)

Donde ¢, es el calor especifico a volumen constante, y ¢, es el calor especifico a presiéon
constante. Es de interés calcular ¢,, ya que las simulaciones de este trabajo se llevaran a
cabo en un volumen fijo. Para realizar esto, se sigue un enfoque estadistico, utilizando la
Ley Gaussiana de fluctuaciones, que permite expresar el calor especifcio en términos de
fluctuaciones de la energia [36]:

(4.2)

_{(AE) vy _ () = (E)?
“T TNkgT2 T NkpT? (43)

4.2. Funcion de distribucion radial

También conocida como funcién de correlacion de pares. En una descripcion de ensemble
canodnico, la densidad de probabilidad de que el sistema se encuentre en algin microestado
del espacio de configuracién I', =(r7, 73, ..., ry) independiente del momento es [37]:

efﬂU(FC)

pyvr(Te) = (4.4)

ZNVT

donde U(T,) es la energfa potencial del sistema, y Zyyr es la integral de configuracion:

Znyr = / dl e PUTe) (4.5)

A partir de la ecuacién (4.4), es posible obtener la densidad de probabilidad p™ de que
un subconjunto de particulas n (n < N) se encuentre en una configuracién 771, ..., 75,
independientemente de las particulas restantes, considerando las permutaciones entre las
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particulas:

N! f...fe‘ﬁU(Fc)drnll...dﬁv
N — n)' ZNVT '

P (.1 = ( (4.6)

Para fluidos homogéneos, es posible expresar esta ecuacion en términos de la concentracion
del sistema p" y una funcién de correlacién de particulas g™ (s, ..., 77,):

P, eet3) = P9 (17, s 72) (47)

El caso mas importante es para n=2 y potenciales centrales, en este caso la funcién de
correlacion se puede escribir en términos de la distancia entre las dos particulas r1o =
ry — 71| como g (17,73) = ¢® (r12) = g(r). Por esto se conoce también como la funcién
de distribucién radial, que en 2 dimensiones cumple con la integral de volumen mostrada
en la ecuacién (4.18).

/OOO pg(r)anr?dr = N . (4.8)

Esta funcién se puede interpretar como la “probabilidad” de encontrar a otra particula
situada a una distancia r de otra tomada cémo origen. Es una funcién oscilante y sus
maximos da informacién sobre las vecindades de la particula de referencia. Para calcular
esto en una simulacion, se debe realizar el calculo de manera numeérica:

pg(r)dm(r; —ri)*Ar = N(ry) . (4.9)

(4.10)

8 l'.'."__ A
3
e o
L &

Figura 4.2: Visualizaciéon de un ejemplo de pardmetros utilizados para calcular la funcién
g(r) de manera numérica.
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Donde N(r;) es nimero de particulas que rodean a la particula de referencia, en la ve-
cindad a r;, p es la densidad de bulto, el area del anillo donde se analiza la probabilidad
de encontrar la particula es 27 (r; — r;_1)?. Para ilustrarlo se construyen histogramas con
intervalos de r adecuados, y se obtiene un valor promedio representativo para N(r;), repi-
tiendo esto para cada particula y configuraciones guardadas. Para 3 dimensiones, se utiliza
el volumen del cascarén de esfera con radio centrado en r; para hacer la normalizacion.

En la Figura (4.3) se muestra un ejemplo de una funcién de distribucién radial para una
simulacion de dindmica molecular con potencial de interaccién de Lennard-Jones, tempe-
ratura reducida inicial de 1.5, y concentracion reducida de 0.8 y 0.4. Cuando existe mucha
interaccién entre las particulas, como es el caso en el ejemplo de concentracién alta, se
observan las vecindades més llenas y marcadas, en el caso contrario, cuando las particulas
casi no interaccionan r* >> rq, la g(r*) se aproxima a tener valor constante de 1 para
valores de r* mayores que el radio de las particulas rg, esto es debido a que el denomina-
dor 47 (r; — r;_1)?Ar corresponde al nimero de particulas uniformemente distribuidas, es
decir, sin interaccién. Si se hacen cambios a la temperatura, como disminuir 7%, aumenta
la concentracion local de los primeros vecinos, y viceversa.

Ademads de obtener informacién sobre la estructura del sistema, la g(r) puede ser compa-
rada con datos experimentales, como estudios de difraccién de rayos X en liquidos [16],
donde se obtiene el factor de estructura S(k), que corresponde a una transformacién in-
versa de Fourier. También es posible calcular propiedades termodindamicas del sistema en
equilibrio, como la energfa interna y la presion a partir de la g(r).

&
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fi"=iLd

gir®y
¥
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Figura 4.3: Histograma de funcién de distribucién radial g(r*) con potencial de interaccién
Lennard-Jones

4.3. Variables dinamicas

Desplazamiento cuadratico medio

Esta cantidad esta asociada a la movilidad de un atomo promedio, y se utiliza para
calcular el coeficiente de autodifusién, que puede ser comparado con datos experimentales
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[38]. También es conocida como MSD (Mean Square Displacement) W (t):

W(t) = ((x(t) — 0)%) . (4.11)

Se calcula para el desplazamiento cuadratico para tomar en cuenta movimientos en todas
direcciones, representando la desviacién de la posicion de las particulas comparado con una
posicién de referencia inicial zy. El desplazamiento normal tiene probabilidad igual de ir
en cualquier direccion, si toma en cuenta direcciones positivas y negativas, se encontrarian
valores cercanos a 0. Se puede interpretar como el espacio explorado por la particula.

Wil :
Régimen ! Régimen difusive o
balistico | sobreamortiguado
0 |
Fokker :
Planck :
I
I
I
I
I
I
I
I
I
2
H-.-'t | "'\-"t
F
A
I
I
I
I -6 i
:t = ~1%10 5

Figura 4.4: Primeras etapas de comportamiento de MSD

La Figura (4.4) muestra cémo se comporta el valor de MSD con respecto al tiempo. En el
Régimen balistico, las particulas aun no son afectadas por colisiones con otras particulas,
por esto mantienen su velocidad inicial aproximadamente constante, y MSD muestra
comportamiento cuadratico. Después de poco tiempo, las particulas colisionan entre si en
todas direcciones, y MSD muestra comportamiento lineal.

En el Régimen balistico, MSD toma aproximadamente valores indicado por la ecuacién

(4.12).

W(t) = Vit*. (4.12)

Coeficiente de difusién lineal

El coeficiente de difusion lineal Dy se puede calcular en el régimen difusivo, segun la
relaciéon de Einstein, cémo la pendiente del comportamiento lineal de MSD, dividido
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entre 2, observado en la ecuacién (4.13).

W(t) = 2Dyt . (4.13)

Para obtener esta relacién, se utilizan 3 principios [39]. Primero, la Ley de Fick (ecuacién
4.14)), donde se define el coeficiente de difusién como una constante de proporcionalidad
entre la densidad de corriente de particulas J (nimero efectivo de particulas que atraviesan
en una unidad de tiempo un area unitaria perpendicular a la direccién en la que tiene
lugar la difusién) y un gradiente (o diferencia) de concentracién g—’; de un sistema que se
asume estable.

on
J=-D3". (4.14)

Después, se utiliza la férmula de van’t Hoff para la presién ésmica (presion necesaria para
detener el flujo neto de disolvente), y calcular la fuerza ejercida debido a una diferencia de
presiones, donde se asume que la presion de una disolucién se aproxima a la de un gas ideal.
Finalmente, se recurre a la Ley de Stokes para calcular la fuerza de friccién, donde se asume
que la fuerza es ejercida a un objeto esférico, moviéndose en un fluido con baja magnitud
de nimero de Reynolds de la ecuacién de Navier—Stokes (que describe el movimiento de
fluidos viscosos newtonianos), es decir, posee un flujo laminar (no turbulento). Esto es
mayormente valido para particulas esféricas que se mueven a bajas velocidades.

Cabe notar que esto es una magnitud promediada entre N particulas, por esto y las
diversas aproximaciones mencionadas, se espera observar fluctuaciones en comparacién
con la teorfa, como se muestra en la Figura (4.5).
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Figura 4.5: Superposicién de varias realizaciones (trayectorias) del movimiento browniano
en el plano, sin restricciones [40]

Funcién de autocorrelacién de velocidades

Esta es una propiedad valiosa para observar las colisiones entre las particulas y la evolu-
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cién de la dependencia del sistema con el estado inicial. Dadas 2 magnitudes A y B, la
correlacién entre ellos se define como en la ecuacién (4.15).

T

Clt) = tim = [ Alto) Bty + t)dto = (A(to) Bto +1)) . (4.15)

T—00 T 0

Esta tiene la propiedad de ser invariante bajo cambios al tiempo de origen.

Ct) = (A(to) B(to + 1)) = (A(to + $)B(to + 5 + 1)) . (4.16)

En simulaciones de dinamica molecular, es de interés calcular la correlaciéon entre una
velocidad de referencia y la evolucion de la velocidad de una misma particula, dado por
la ecuacién (4.17).

U(t) = 5 (D0 D) - dilty + M) (.17

Donde se consideran todas las particulas e instancias de tiempo. Esta es llamada funcion
de autocorrelacion de velocidades y tiene gran relacién con las variables dindmicas, por
ejemplo, es posible calcular el coeficiente de difusién a partir de esta [41].

Funcidn de autocorrelacidn de velocidades
0.8 T T T T T T

0.7 [ 1
0.6+ 1
0.5 .
0.4 1
0.3 .
2t 1
0.1 + i

+
+ WWFFWW
Pyt

1

-0.1 .
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

t[s]

Figura 4.6: Ejemplo de gréafico medido de funcién de autocorrelacién de velocidades con
el tiempo

En la Figura (4.6) se muestra un ejemplo de una grafica de la funcién de autocorrelacién
de velocidades con respecto al tiempo. Se puede observar que con el tiempo la velocidad de
la particula pierde relacién con su estado inicial debido a colisiones con otras particulas,
que ocasionan un estado de equilibrio. Ademas, se puede interpretar el primer minimo,
donde por primera vez ocurre cambio de signo, como la primera colisién.
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4.4. Analisis de microestructura CNA

Cuando un material es denso, las particulas pueden forman estructuras cristalinas, algunas
de las més comunes en 3 dimensiones son cibica centrada en el cuerpo (BCC), cibica

centrada en las caras (FCC) y hexagonal compacto (HCP), como se muestra en la Figura
(4.7).

BC FC HCP

Figura 4.7: Principales estructuras cristalinas

Existen diversas técnicas para analizar y caracterizar estructuras dentro de simulaciones
de solidos cristalinos. El andlisis de vecinos comunes, o CNA por sus siglas en inglés
de “Common Neighbor Analysis”, es un método que a diferencia de otros, no considera
directamente el vector que apunta desde una particula central, a su vecino. Este analiza
la topologia de las uniones que conectan los vecinos de una particula central de referencia.

Para determinar si 2 particulas son vecinas o estan unidas, se define una distancia de corte
reu- Esta distancia de corte debe situarse entre la distancia de los primeros y segundos ve-
cinos para identificar estructuras FCC, o hasta los segundos vecinos para estructuras BCC
[42]. Este se puede establecer de manera fija, o calcular de manera dindmica. Una manera
de determinar de manera dinamica la distancia de corte si no se conoce la distribucién de

particulas es la siguiente:
1 1
fe— (W= +1 4.18
Teut 9 (\/; + ) afCC ( )

1
7"25; = 5 (\/§ + ].> pec (419)

Donde a es la constante de la estructura cristalina, esta se puede aproximar calculando la
distancia promedio entre cierto nimero de las particulas més cercanas. Hacer el calculo
con las distancias r;; de las 6 particulas més préximas como se indica en la ecuacién (4.20)
para cada particula ¢ de referencia analizada ha probado ser una aproximacién robusta
[43].

a; =

6
=1

J
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Si se conoce la distribucion de particulas, por medio de la funcién de distribucién radial de
pares g(r), se puede establecer el radio de corte de manera fija, seleccionando la distancia
al primer o segundo minimo, para cubrir los primeros o segundos vecinos respectivamente.
Una alternativa es utilizar valores conocidos de radio de corte fijo para sustancias cuando
muestran una estructura.

Una vez determinada la distancia de corte, para caracterizar estructuras, se calculan 3
pardmetros, cominmente denominados como (i, j, k). Para esto, se selecciona una particu-
la central de referencia, y una particula vecina/unida.

= ;- Numero de particulas vecinas que comparten la particula central y la unida.

= 5 - Nimero uniones entre las particulas vecinas compartidas en <.

= k- Ntimero mayor de uniones en cadena en j.

Esto se repite, cambiando la particula unida seleccionada, hasta cubrir todas las particulas
unidas a la particula central. Los pardmetros que presentan algunas de las estructuras de
referencia se muestran en el siguiente listado.

FCC: 12 x (421)

= HCP: 6 x (421), 6 x (422)

BCC: 8 x (666), 6 x (444)

superficie FCC (100): 4 x (221), 4 x (441)

superficie FCC (111): 6 x (321), 3 x (441)

Es poco probable encontrar que se cumpla una estructura de manera perfecta, debido a
esto, se considerara que se presenta una estructura cuando se encuentra un par relacionado
a su estructura perfecta o distorsionada. Los pares 421 y 422 se relacionan a estructura

FCC+HCP, los pares 444 y 665 con BCC, y los pares 433, 544 y 555 con ICOS (Icosaedro).
En la Figura (4.8) esquemdticamente la técnica CNA.
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P
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Figura 4.8: Esquema de técnica CNA. La particula negra representa la particula central,
la particula verde y naranja rellenas representan particulas unidas seleccionadas. Las
particulas de color sin relleno representan las particulas vecinas que comparten la central
y la unida seleccionada de color respectivo, la cantidad de estas indica i. Las lineas rayadas
corresponden a uniones entre las particulas vecinas compartidas y la cantidad de estas
determina j. Las flechas indican cadenas de uniones entre particulas vecinas compartidas,
la longitud mayor de esta indica k.
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

5.1. Metodologia

Detalles de simulacion

En todos los casos, la configuracion inicial es un arreglo FCC (véase Figura (4.7)), con
velocidades al azar, escaladas para cumplir con el teorema de equiparticion de la energia
(véase ecuacion (2.2)), y para que la velocidad del sistema total sea 0.

1 NEMER NSTEP MSTEF4-1 MENERZ MSTEP2Z MSTEP2 + 1
| | | | | | |
1 1 Urlamiento 1 i 3
| TerT I Eault | £
| | I
2300 K, FCC 2100 K 1900 K 100 K

Figura 5.1: Esquema del procedimiento y pasos realizados en la simulacién de cada metal.

En la Figura (5.1) se muestra un esquema del procedimiento realizado en la simulacién de
cada metal. Se inicia a temperatura 2300 K, se simula NENER configuraciones, después
se guardan y calculan parametros con las configuraciones entre NENER y NSTEP. Una
vez finalizado, se enfria el sistema en un paso de 200 K, modificando la velocidad de las
particulas para que cumplan las condiciones de velocidad para la temperatura nueva. Ya
enfriado, se realiza la simulacién de nuevo. Esto se repite hasta llegar a temperatura 100 K.
Esto corresponde a una razén de enfriamiento de % = 2.5 x 10*K. Utilizando unidades
convencionales, el paso de tiempo en promedio de los 3 metales es de dt = 0.000978 ps, y
la razon de enfriamiento es de 20(21( = 2.048 x 1017§.

Cabe notar que los intervalos de temperatura utilizados en la simulacién no permiten
apreciar cambios detallados, ademas, el proceso de enfriar el material se realizd a den-
sidad y volumen constante, que se ajustd para acercarse lo mejor posible al punto de
fusién experimental. Por todo esto, se propicia a que la simulacién no se realice a pre-
sién constante, una de las razones por las cuales los resultados pueden diferir de aquellos
experimentales.

Para definir el radio de corte para el analisis de estructura CNA, se toma la distancia al
primer minimo de la g(r) de cada temperatura/simulacién correspondiente. El cédigo fue
armado y compilado en lenguaje FORTRAN 90, se utilizé precisién singular (10 digitos
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para representar ntimeros reales), y generador de nimeros aleatorios integrado. El cédigo
para la simulacién, y medicién de propiedades puede consultarse en el apéndice B.

Parametros de simulacion

Los parametros fisicos y de referencia como el tiempo de reducciéon, masa y concentracién
se encuentran en la Tabla (1.1). De aqui, se obtiene que la concentracién reducida para
Ni es 1.312, para Cu es 1.403 y para Pt es 1.366 (fraccién de volumen ¢ de 0.687, 0.735 y
0.715 respectivamente). El paso de tiempo reducido resulta dt = 0.008 para los 3 metales.

Los parametros del potencial semiempirico Gupta para cada metal se muestran en la
Tabla (3.1). Los pardametros de simulacién utilizados se indican en la Tabla (5.1).

H Nombre ‘ Tipo de variable ‘ Descripcion ‘ Valor H
N Entero Numero de particulas 500
NSTEP Entero Numero de configuraciones totales 50000
NENER Entero Configuracién a partir de donde se considera | 30000
estable
ISAVE Entero 1 de cada ISAVE configuraciones se guardan | 100
dt Real Paso de tiempo por configuracién reducido 0.008
dr Real Anchura reducida de cascarén de esferas para | 0.025
histograma de g(r)

Tabla 5.1: Parametros de simulacién utilizados
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5.2. Energia interna

La energia potencial promedio por particula se calculé para construir la curva calérica de
los 3 metales, que se muestra en la Figura (5.2).

Erargis polencisl redudds por cads valoe da lemparaies
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Figura 5.2: Curvas caléricas de los 3 metales, muestra la variacion de la energia potencial
promedio por atomo con la temperatura

Se observa que los metales se someten a un proceso de sobre-enfriamiento. Se nota la mayor
magnitud de cambios en la energia potencial entre 700 K y 900 K para Ni, entre 300 K y
500 K para Cu y entre 500 y 700 K para Pt. Se nota que al disminuir la temperatura, la
magnitud negativa de la energia potencial es mayor, esto indica que un mayor niimero de
particulas se encuentra cerca del minimo del potencial, es decir, su punto de estabilidad
o metaestabilidad. Los cambios pronunciados de la energia potencial sugieren un cambio
significativo de sus propiedades, que se puede explicar con una transicién de fase. El
cambio méas pronunciado ocurre para Pt.

No se observan cambios cerca del punto de fusién ya que ocurre sobreenfriamiento. Al
realizar calentamiento de desde 100 K para Ni, como se observa en la Figura (5.3), el
cambio pronunciado de la energia se ubica cerca de su punto de fusion de 1728 K.
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Figura 5.3: Energia potencial reducida como funcién de tiempo para Ni sometido a calen-
tamiento.

5.3. Funciones de distribucién radial
Se presentan los célculos de las funciones de distribucién radial g(r*) para los 3 metales.
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Figura 5.4: Funcién de distribucién radial g(r*) para Ni a distintas temperaturas del
enfriamiento. Se observa una transicién de fase cerca de 700 K.

En la Figura (5.4), para Ni, se muestra una funcién de distribucién radial caracteristica
de un liquido a temperaturas entre 1500 K y 900 K. A 700 K, se observa una joroba
en el primer minimo y segundo méaximo, esto indica inicios de una estructura cristalina
dominante. Entre 300 y 500 K, se observan multiples jorobas en distintos minimos y
maximos, esto es caracteristico de un material con estructura cristalina dominante. Con
esta informacion se encuentra que la transicién de fase, ocurre alrededor de 700 K, donde
el segundo maximo se desplaza de posicion.

41



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

F. . Fo pare Qo en diferen s DamperBlira s

E : ; : : : : :
| MoK —
35 | 1] HIOKE i
mok
il | PO K ;
' 130K
a5 f -
(]
] - -
|
£ s} K :
-
!. 1 -
| [
15 | [ \ :
L | 1 I' - .I 5
. | i .
ns f [ 1 " -
0 na L L z &3 1 3.5 i

DCisiancia radcida r*

Figura 5.5: Funcién de distribucién radial g(r*) para Cu a distintas temperaturas del
enfriamiento. Se observa una transicion de fase cerca de 300 K

En la Figura (5.5), para Cu, se observa una funcién de distribucién radial caracteristica
de un liquido a temperaturas entre 1500 K y 700 K. A 500 K, se observa una joroba
en el primer minimo y segundo maximo, esto indica inicios de una estructura cristalina
dominante. A 300 K se observan miiltiples jorobas en distintos minimos y méximos, esto
es caracteristico de un material con estructura cristalina dominante. Con esta informacion
se encuentra que la transicion de fase, ocurre alrededor de 300 K.
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Figura 5.6: Funcién de distribucién radial g(r*) para Pt a distintas temperaturas del
enfriamiento. Se observa una transicion de fase cerca de 500 K

En la Figura (5.6), para Pt, se observa una funcién de distribucién radial caracteristica
de un liquido a temperaturas entre 1500 K y 700 K. Entre 300 y 500 K, se observan
multiples jorobas en distintos minimos y maximos, esto es caracteristico de un material
con estructura cristalina dominante. Con esta informacion se encuentra que la transicién
de fase, ocurre alrededor de 500 K, de manera mas pronunciada en comparacion con los
demés metales.
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Para todos los casos, a temperaturas mayores que la de transicion, se observa que la si-
mulacién reproduce la forma de g(r) caracteristica de un liquido, donde la probabilidad
relativa de encontrar particulas cerca de la de referencia es 0 (lo que significa una re-
gién prohibida), el maximo de probabilidad relativa se encuentra a distancia de primeros
vecinos, vy a grandes distancias tiende a 1, donde se pierde la interaccion.

A temperaturas menores que la de transicién, se observa un comportamiento de estructura
cristalina, donde los 4tomos permanecen fijos, y g(r) esté formada por picos muy definidos,
ubicados en capas de vecinos [47].

Ademaés, se puede notar que la simulacién proporciona el comportamiento caracteristico
de g(r) reportado experimentalmente, esto es, al aumentar la temperatura, se disminuye
la probabilidad de encontrar particulas cercanas a la de referencia, debido a la agitacion
térmica. Otro comportamiento que se mantiene es la disminucién de la altura del primer
maximo, y su ensanchamiento.

Ademsds, para Ni y Cu, el cociente entre la localizacion del segundo y primer maximo :—f,
como se explora en la seccién 6.6 “Verificacion experimental” presentan un error aceptable
en comparacién con datos experimentales.

5.4. Variables dinamicas
A continuacion se muestran los calculos de distintas variables dindmicas. Primeramente,

del desplazamiento cuadratico medio (M. S. D.) como funcién de la temperatura para Ni
en la Figura (5.7), para Cu en la Figura (5.8) y para Pt en la Figura (5.9).
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Figura 5.7: Desplazamiento cuadrético medio (M. S. D.) como funcién de la temperatura
para Ni.
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Figura 5.8: Desplazamiento cuadratico medio (M. S. D.) como funcién de la temperatura
para Cu.
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Figura 5.9: Desplazamiento cuadratico medio (M. S. D.) como funcién de la temperatura
para Pt.

Cabe recordar que esta cantidad esta asociada a la movilidad de un atomo, y se puede
utilizar para calcular el coeficiente de difusién, que puede ser comparado con mediciones
experimentales. Se observa que tiene un comportamiento lineal, una justificacion para
emplear la relacién de Einstein, mostrada en la ecuacién (4.13).

Se espera que esta cantidad esté fuertemente ligada con la temperatura del sistema, ya
que esto afecta directamente la movilidad de las particulas. En la simulacién observamos
que la pendiente del M. S. D. aumenta al aumentar la temperatura, comportamiento que
se observa también en un estudio de simulacién con Ag [48].
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Para Ni se observa que a temperaturas igual o menores que 500 K la movilidad de las
particulas es casi nula, esto se observa para Cu para temperaturas igual o menores que
300 K y para Pt se observa a temperaturas igual o menores que 500 K.

Coeficiente de difusidn lineal reducido por cada paso de temperatura

0.09 T T T T

Ni ——
0.01 Cu 7
Pt

Coeficiente de difusian lineal reducida

0 : e I 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Temperatura [K]

Figura 5.10: Coeficiente de difusién reducido por cada paso de temperatura

En la Figura (5.10) se muestra el coeficiente de difusién reducido por cada paso de tempe-
ratura. Aqui se observa que la movilidad o el espacio explorado por las particulas se reduce
al reducir la temperatura, en el caso de Ni y Pt la movilidad es casi nula a temperaturas
igual o menores que 500 K, mientras que para Cu esto ocurre en 300 K.

Esto presenta informacion similar que el M. S. D., ya que el calculo se hizo a partir de ello.
En general, la movilidad se reduce a ser casi nula para valores menores de la temperatura
de transicién alrededor de 500 K, y se reduce el coeficiente de manera mas lenta al enfriar
los materiales a temperaturas menores.

Se obtuvo el valor de coeficiente de autodifusién de Ni para una temperatura de 1700 K,
de D* = 0.0335, con una desviacién media relativa de 2.15 %. Comparado con resultados
tedricos de Ni a 1720 K, donde D* = 0.0348, se obtiene un error de 3.74 %. Sin embargo,
se ha puntualizado que no es practico hacer comparaciones detalladas entre coeficientes
de autodifusién observados y predichos, ya que los errores experimentales son del orden

de 10% [38].

No se presentan los resultados de la funcién de autocorrelacion de velocidades, ya que los
datos obtenidos carecen la resolucién suficiente para realizar un analisis significativo.

5.5. Microestructura

Se presenta el cdlculo de la microestructura como funcién de la temperatura, para Ni en
la Figura (5.11), para Cu en la Figura (5.12) y para Pt en la Figura (5.13).
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Microestructura promedio como funcidn de la temperatura para Ni
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Figura 5.11: Microestructura promedio como funciéon de la temperatura para Ni.

Microestructura promedio como funcidn de la temperatura para Cu
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Figura 5.12: Microestructura promedio como funcién de la temperatura para Cu.
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Microestructura promedio como funcidn de la temperatura para Pt
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Figura 5.13: Microestructura promedio como funcién de la temperatura para Pt.

Se observa en los resultados de Ni entre 900 K y 2300 K una abundancia de estructura
pentagonal relacionada con la estructura icosaedral, esto es caracteristico de un material
en estado liquido. En 700 K se observa un cambio o competencia de la estructura do-
mintante, entre icosaedral y FCC+HCP, lo que indica que ocurre una transicién de fase.
Entre 100 y 500 K se observa una estructura cristalina dominante FCC + HCP. La abun-
dancia de estructura BCC se mantiene relativamente constante a todas las temperaturas,
y de magnitud menor. Este comportamiento se mantiene similar a lo reportado por otras
simulaciones [2], [38].

En de Cu, entre 700 K y 2300 K, se tiene una abundancia de estructura pentagonal
relacionada con la estructura icosaedral, esto es caracteristico de un material en estado
liquido. En 500 K se observa un cambio o competencia de la estructura domintante, entre
icosaedral y FCC+HCP, lo que indica que ocurre una transicién de fase. Entre 100 y 300 K
se observa una estructura cristalina dominante FCC 4+ HCP. La abundancia de estructura
BCC se mantiene relativamente constante a todas las temperaturas de magnitud menor,
con excepcién en las temperaturas entre 100 K y 300 K donde su presencia es casi nula.

Para Pt, entre 900 K y 2300 K, se presenta una abundancia de estructura pentagonal
relacionada con la estructura icosaedral, esto es caracteristico de un material en estado
liquido. En 700 K se observa un cambio o competencia de la estructura domintante, entre
icosaedral y FCC4+HCP, lo que indica que ocurre una transiciéon de fase. Entre 100 y
500 K se observa una estructura cristalina dominante FCC + HCP, donde la abundancia
de BCC e ICOS es casi nula, indicando un cambio méas pronunciado. La abundancia de
estructura BCC se mantiene relativamente constante a temperaturas mayores que 500 K.
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5.6. Verificaciéon Experimental

Se realizaran multiples comparaciones de simulaciones con experimentos, para verificar
que el modelo simulado describe correctamente el comportamiento de materiales para el
caso estudiado. El caso estudiado que corresponde, donde se ha comprobado valido el
modelo de potencial utilizado, son metales de transiciéon en estado liquido o de sélido
amorfo que muestran estructura cristalina FCC dominante.

lida y Guthrie [4] realizaron experimentos utilizando dispersién de rayos X para obtener
el factor de estructura S(Q) y calcular la funcién de distribucién de pares g(r) de Na, Pb,
Cu y Fe, cerca de su punto de fusion. Los resultados para Cu de simulacion se realizaron
cerca del punto de fusién, con concentracién tal que el punto de fusién coincida con
la reportada experimentalmente a presién atmosférica, para el caso de Cu, n* = 1.40.
Obtenido esto con simulacién de dinamica molecular compilado en lenguaje FORTRAN
90, modelo de potencial de Gupta, algoritmo Gear predictor-corrector de cuarto orden,
parametros de simulacion N = 500 particulas, NSTFEP = 30000 configuraciones totales,
didmetro promedio de las particulas ro = 2.556 A.

Desde la Figura (5.14), donde se comparan los resultados de la funcién ¢(r) del Cu en su
punto de fusion, 1423 K, obtenido por experimento y simulacién, se observa que el radio
efectivo se la simulacién es menor al del experimento, asi mismo, para la distancia donde
se ubican los maximos, esto puede ser causa de considerar diferentes didmetros promedio
de referencia de las particulas para la reduccién de variables. Otra diferencia principal
que se observa es la magnitud relativamente menor de la altura del primer méximo de
g(r) de la simulacién en comparacion con el experimento, sin embargo, mantiene la forma
caracteristica del material en las condiciones dadas.

Se puede comparar numéricamente ambos resultados, analizando la posiciéon y tamano de
los maximos de las funciones g(r). Esto se hace en la Tabla (5.2) donde se observa que
la simulacién corresponde al experimento con variaciones maximas de 6.9 % y 5.3 % de la
altura y posicién de los maximos respectivamente.

[ Método [[ o [A] [ v [A] [ g(rm) [a[AT[ % | 22 | 2 |
Exp || 206 | 250 | 2.76 | 237 | 1.05 | 0.82 | 1.92
Sim | 195 | 2.39 | 257 | 2.56 | 093 | 0.82 | 1.90

o 53% | 44% | 6.9% - 114% 1 0.0% | 1.0%

Tabla 5.2: Comparacién de datos numéricos de las funciones g(r) experimental y de si-
mulacién, con error relativo al experimental §, donde r( es la distancia més cercana en A
encontrada de particulas, r,, es la distancia en A al primer méximo, a es el didmetro en
A de la particula y 7 es la distancia al segundo méaximo [4].
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Figura 5.14: La funcién g(r) de Cu en su punto de fusién, 1423 K, obtenido por experi-
mento y simulacién [4].

Waseda [3] muestra resultados de experimentos de difusién de rayos X, realizados por
Ichikawa [46]. Esto para Ni en estado liquido y de sélido amorfo, proporcionando la funcién
g(r) y sus datos nimericos. La simulacién de Ni se realiza cerca del punto de fusién, con
concentracion tal que el punto de fusién coincida con la reportada experimentalmente
a presion atmosférica, para el caso de Ni, n* = 1.31. Obtenido esto con simulacién de
dinamica molecular compilado en lenguaje FORTRAN 90, modelo de potencial de Gupta,
algoritmo Gear predictor-corrector de cuarto orden, pardmetros de simulacién N = 500
particulas, ]AV STEP = 30000 configuraciones totales, didmetro promedio de las particulas
ro = 2.490 A.

Desde la Figura (5.15), donde se comparan los resultados de la g(r) Ni en estado liquido
obtenido por experimento y simulacién, se observa que el radio efectivo es similar y la
distancia a los maximos de la simulacién es menor en general. Otra diferencia principal
que se observa es la magnitud relativamente mayor de la altura del primer maximo de la
g(r) de la simulacién en comparacién con el experimento, sin embargo, mantiene la forma
caracteristica del material en las condiciones dadas. Estas diferencias pueden deberse a
que el experimento en estado liquido fue realizado a una temperatura equivalente mayor.

[Método || 2 [ 2 |
Exp 1.86 | 2.71
Sim 1.90 | 2.76

4] 22% | 1.8%

Tabla 5.3: Comparacién de datos numéricos de las funciones g(r) experimental y de si-
mulacién, con error relativo al experimental §, donde r,, es la distancia en Aal primer
méximo, 75 la distancia al segundo maximo y r3 la distancia al tercer méximo [3].
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Figura 5.15: La funcién g(r) de Ni en estado liquido y de sélido amorfo, obtenido expe-
rimentalmente [3]. Asi como g(r) de Ni en su punto de fusién, 1728 K, obtenido por el
programa de simulacion del trabajo presente.

Se comparara numéricamente ambos resultados en la Tabla (5.3), analizando la posicién y
tamano de los maximos de las funciones g(r). No se especifica la temperatura a la que fue
realizado el experimento, pero los resultados corresponden al estado liquido de Ni. Com-
parando con el estado liquido, observamos que la simulaciéon corresponde al experimento
con variaciones méaximas de 2.2 % de posicién de los maximos respectivamente.

Se puede concluir que los resultados de simulacion se aproximan de manera suficiente a los
resultados experimentales, y es posible realizar estudios de significativos con el cédigo de
simulacién utilizado para materiales similares, considerando las diferencias de resultados
y distintas aproximaciones.
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Conclusiones

Se realiz6 un estudio del comportamiento de propiedades estructurales y dindmicas como
funcion de la temperatura para 3 metales representativos de los metales de transicion.
Se logré esto mediante el uso de simulacién computacional, implementando un potencial
de interaccion de n cuerpos semiempirio, de amarre fuerte, conocido como potencial de
Gupta.

Se compararon resultados de simulacién con resultados experimentales, tedricos, y tra-
bajos distintos de simulacion disponibles en el Capitulo 5 y se encontré que el método
muestra ser una buena aproximacion de la prediccion cualitativa y cuantitativa de las
propiedades estructurales y dinamicas. Se espera encontrar diferencias entre los experi-
mentos y la simulacion, debido a efectos no considerados, aproximaciones, y limitaciones
impuestas en el sistema como permanecer a volumen y densidad constante.

Se observd que los cambios en las propiedades estructurales, indicados por la medicién
de energia potencial, funcion de distribucion radial y andlisis de vecinos comunes, coinci-
den con los cambios dinamicos indicados por la medicién del desplazamiento cuadratico
medio, coeficiente de difusion y funcién de autocorrelacion de velocidades. Esto muestra
la autoconsistencia de los resultados, ya que se observa lo mismo a través de diferentes
propiedades.

Ademds, se observé un comportamiento similar de dichas propiedades entre los 3 metales
de transicién, donde Ni muestra ser el metal liquido mas estable estructuralmente en
comparaciéon con Cu y Pt, ya que muestra cambios de estructura de menor magnitud al
cambiar la temperatura.

Este estudio podria extenderse para incluir mas metales de transicion con estructura FCC,
incluir distintas propiedades, realizarse con mayor resolucién y/o més configuraciones y
particulas, hacer uso de menos aproximaciones o mayor precision, incluir distintos mode-
los de potencial, incluir distintos algoritmos de Dindamica Molecular, incluir otros métodos
para identificar estructura, explorar més el proceso de calentamiento, o verificar con ma-
yores estudios experimentales, aunque estos presenten dificultades ya que involucra hacer
mediciones a muy altas temperaturas.
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Apéndices

A. Conceptos de Fisica Estadistica
Fisica Estadistica

La Fisica Estadistica estudia las propiedades de sistemas macroscopicos a través de sis-
temas microscépicos que lo componen. Las leyes que rigen estos sistemas son descritas
exitosamente con la Termodinamica, independientemente de la consideracién de que estan
formados por una cantidad enorme de particulas individuales que forman sistemas mi-
croscopicos, por esto los resultados deberan estar en acuerdo con ella.

Al estudiar los sistemas microscépicos, se toma un enfoque estadistico, ya que trabajar con
tal nimero de particulas implica niimeros grandes de grados de libertad y, por lo tanto, de
ecuaciones diferenciales, tanto que es impractico tomar un enfoque cldsico considerando
el tiempo y trabajo que seria necesario realizar [24].

Puede parecer que un sistema con tal grado de complejidad y niimero particulas se com-
porte de manera cadtica, pero al aumentar la cantidad de particulas se observan regula-
ridades, pueden existir diversos sistemas que den lugar a mismos estados macroscopicos.
De aqui se define el ensemble, la coleccién de sistemas microscopicos que corresponden a
un mismo macroestado.

La Fisica Estadistica se basa en 3 postulados [25]:

1. El postulado de Gibbs dice que el promedio de una propiedad mecénica en un ensemble
corresponde a la misma propiedad termodindmica. Por ejemplo: (E)cpsempre <> E

2. Principio de igual probabilidad a priori, el cual dice que un sistema aislado (N, V y
E fijo) (macroestado) tiene la misma probabilidad de encontrarse en cualquiera de sus
estados accesibles (microestados compatibles).

3. La hipdtesis ergodica dice que el promedio en el ensemble de una variable microscépica
es igual al promedio temporal de esa misma variable, por ejemplo, para la variable M:

<M>ensemble = <M>tiempo

Con esto sera posible medir propiedades termodinamicas del sistema a partir de prome-
dios dependientes de las configuraciones del sistema.

El Ensemble Candnico

El ensemble microcanénico es donde el conjunto de configuraciones se comporta como un
gas ideal, es decir, la energia F, el nimero de particulas N y el volumen V se mantie-
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nen constantes. Este sistema se le denomina aislado, donde no se intercambia energia ni
materia.

El ensemble canodnico, a diferencia del microcandnico la energia E no es constante, pero
si el numero de particulas IV, volumen V y temperatura 7', para todas las configuraciones
dentro del ensemble. Este sistema se le denomina aislado, donde si hay intercambio de
energia con una ‘reserva’ de temperatura constante, y no hay intercambio de materia.
En la Figura (5.16) se muestra esquemdaticamente la diferencia entre ambos tipos de
ensembles.

Reserva T

| |
V.NE VNT
Fijos Fijos
Microcanonico Candnico

Figura 5.16: Representaciéon esquematica del ensemble microcandnico y candnico.

Funcién de Particién Candnica

La densidad para el ensemble canénico es proporcional a [19]:

e~ PH(p.9) (5.1)
Y la funcién de particion es:
d3N dSN
QOn :/ D qe—ﬁH(p,q) (5.2)
-
Donde H(p,q) es el Hamiltoniano de las particulas, y f = I@% con kp la constante

de Boltzmann y 7 = N!h3N. Esto toma en cuenta que Qy sea adimensional, y que
las particulas se consideran indistinguibles. El potencial termodindmico apropiado es la
energia libre de Helmholtz:

(5.3)

La conexion entre el ensemble candnico y las variables termodinamicas, estd descrita por
las expresiones de estas como la energia, presién y entropia que se mantienen constantes,
en términos de la funcién de particion Q [25]:

E = kT? <alg(TQ) ) . (5.4)

)

53



APENDICE

p=kT (alg(v@%j (5.5)

Las variables termodinamicas son el promedio en el ensemble de esa misma variable.
De esta manera podemos obtener informacion termodindmica a partir de la funcién de
particién.

La energia siempre se puede expresar como la suma de las contribuciones cinética (depen-
diente de p, el momento) y de potencial (dependiente de ¢, la posicién), por esto, podemos
factorizar la funcion de particién en 2 partes, la cinética que corresponde a un gas ideal,
y la de potencial que se denomina de exceso [5].

1 — — i ex
Qn = T/d?’Npe BH/d?’qu U= QNQF (5.7)

Donde, para un sistema atémico con potencial U = 0 se encuentra que:

) VN
id __
N ™ NIA3N (5.8)
con A la longitud de onda térmica de Broglie:
h2 1/2
A=|—— 5.9
(27rkaT> (5.9)
Con esto vemos que la parte de exceso queda:
=V / dre= PV (5.10)
Es méas comun utilizar la integral de configuracién, definida como:
In = / drePU®) (5.11)

Ya que es posible separar (), todas las propiedades termodindmicas derivadas de A pueden
expresarse como la suma de la parte de gas ideal y de configuracién. De esta manera es
posible examinar propiedades derivadas de cada parte de manera independiente.
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B. Cédigo FORTRAN

El codigo se encuentra disponible publicamente en un repositorio de github “Dinamica-
Molecular-Fortran90”. Se puede accesar por medio de un navegador web a través del
siguiente link.

https://github.com/24jonas/Dinamica-Molecular-Fortran90

Una alternativa es utilizar un smartphone o tableta inteligente con camara e internet, a
través de el siguiente codigo QR:

Figura 5.17: Cédigo QR de repositorio github donde se puede accesar el codigo modular
utilizado en el trabajo para simulacion de Dinamica Molecular.

Incluye un archivo readme.md que contiene un glosario e indicaciones para utilizar el
coddigo.
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