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Resumen aprobado por:

Usando como técnica de simulacién computacional el método de Dinamica
Molecular, se realizaron estudios de la estructura en sistemas desordenados de metales de
transicion. En particular, se analiz6 la Funcién de Distribucion de Pares de liquidos y
amorfos de niquel simulados computacionalmente. Las caracteristicas esenciales mostradas
en el experimento para ambos tipos de sistemas, fueron adecuadamente reproducidas en la
simulacidn. Para el liquido, se reprodujo el contorno suave de la Funcion de Distribucion de
Pares, en tanto que para el amorfo fué posible reproducir el desdoblamiento caracteristico de
los vidrios metalicos del segundo pico de la Funcion de Distribucion de Pares; ademas, las
alturas relativas de los subpicos estan en concordancia con los resultados experimentales.

Para la caracterizacion del orden a corto alcance, se uso la técnica de Analisis de
Vecinos Comunes. Esta nos proporciond una representacion microscopica tridimensional del
entorno local alrededor de pares localizados llamadas Estructuras Inherentes. Para el niquel
liquido, se encontro la presencia de estructuras icosaedrales e icosaedral distorsionadas, que
dan origen a un orden de corto alcance tipo icosaedral, en tanto que para el niquel amorfo,
ademas de las estructuras icosaedrales regulares y distorsionadas, aparecieron estructuras
caracteristicas del orden cristalino.

Se explico el origen del desdoblamiento del segundo pico de la Funcidén de
Distribuciéon de Pares mediante la descomposicion de ésta en algunas de sus componentes
parciales asociadas a las estructuras inherentes mas abundantes. Asi, fué posible encontrar
que el primer subpico estd asociado con la presencia de los pares 2331 y 2211 a las
distancias caracteristicas de éste, y que el segundo subpico aparece cuando en el proceso de
amorfizacion se hace mas abundante la presencia de pares 2101, que en el liquido aparece en
menor proporcion.

Para cimulos de niquel se encontraron las configuraciones de energia minima, de las
cuales se hizo un analisis de los modos normales de vibracién mediante céalculos teoéricos y
computacionales. El célculo tedrico proporcioné la degeneracion de los modos, en tanto que
el calculo numérico nos permitié obtener tanto las degeneraciones como los valores de las
frecuencias. Adicionalmente, se hizo una clasificacion de la degeneracion mostrada por los
modos normales



ABSTRACT of the Thesis of ALVARO POSADA AMARILLAS, presented as partial
requirement to obtain the DOCTOR IN SCIENCES in MATERIAL PHYSICS grade.
Ensenada, Baja California, México, August 1996.

STRUCTURAL AND VIBRATIONAL PROPERTIES IN
CLUSTERS, LIQUIDS AND AMORPHOUS NICKEL

Molecular dynamics simulations and a systematic analysis of the local atomic
structure have been done to investigate the microstructure of liquid and amorphous nickel.
The n-body Gupta potential, based on the second moment approximation of a tight-binding
Hamiltonian, was used to model the metallic bonding of the system. The calculated pair
distribution function (PDF) of liquid and amorphous Ni are in agreement with experimental
measurements. A decomposition of the first and second peaks of the PDF into components
according to the local environment of the pairs, shows that the atomic coordination of the
liquid phase contains high abundance of icosahedral and distorted icosahedral structures.
Crystalline and icosahedral (regular and distorted) atomic configurations contribute in
approximately the same proportion to the short-range order of the amorphous phase. These
results indicate that n-body interactions favor the formation of crystalline order in
amorphous metals.

The vibrational normal frequencies of nickel clusters in their most stable structure are
classified using group theory and calculated by direct diagonalization of the dynamical
matrix. The Gupta n-body model potential was used to evaluate the second derivatives of
the total energy with respect to the cluster atomic coordinates. The symmetry of the lowest-
energy structures generate vibrational spectra with strong (n = 13, 55), medium (n = 4, 6),
weak (n = 3, 5, 7, 8, 10, 12, 14, 19, 20) and null-degeneracy (n = 9, 11). Calculated
frequencies for all clusters sizes are lower than the dimer characteristic frequency. The width
of the modes distribution and the maximum frequency are independent of the cluster size for
2<n<55.
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PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES Y
VIBRACIONALES DE CUMULOS, LIQUIDOS Y
AMORFOS DE NIQUEL

I. INTRODUCCION

La fisica de los metales es una de las lineas de investigacion m4s fascinantes en la
fisica del estado solido. A pesar de que el hombre ha tratado con los metales desde tiempos
prehistoricos, el conocimiento de ellos es aun incompleto. Esto es mas dramatico cuando se
trata de comprender su comportamiento desde un punto de vista microscopico, es decir, a
partir de una concepcion atomistica de su composicion. El presente trabajo trata de ser un
acercamiento al conocimiento de un tipo especifico de metales, los metales de transicion,
estableciendo comparaciones entre sistemas de la misma especie pero estructuralmente
distintos. El punto de partida de esta investigacion lo constituyen resultados experimentales
y un modelo microscédpico a partir del cual se ha tratado de explicar el comportamiento
tanto de sistemas no cristalinos como de una especie de sistemas relativamente nueva, los
cumulos atomicos. Conviene establecer las diferencias entre los metales por la forma en que

se clasifican, y definir lo que son los cumulos atomicos para aclarar el contexto de este

trabajo.

Los elementos de transicién son todos aquellos elementos que pertenecen a los

grupos B y VIII de la tabla periddica (TP), comprendiendo los periodos del 4 al 7. Difieren



con respecto a los elementos representativos (todos los elementos de los grupos A) en que
sus propiedades no cambian en forma gradual de metalicas a no metélicas, esto es, las
subcapas de energia no se llenan conforme éstas aumentan en energia. Los electrones de
valencia en los elementos representativos estan colocados en su nivel exterior, en tanto que
los elementos de transicion, que tienen uno o dos electrones en su nivel exterior, también
tienen electrones de valencia en la siguiente subcapa d que estd més abajo del nivel principal
o en la subcapa f que esté abajo de la d. Existen tres series de transicion que corresponden al

llenado de las subcapas 3d, 4d y 5d y dos series mas correspondientes al llenado de las

subcapas 4fy 5f (Castellan, 1987).

Los metales simples son todos los elementos del grupo IA, excepto el Hidrégeno. En
el nivel de energia de valencia tienen la misma configuracion electronica, con la diferencia de
que aumentan los niveles de energia principales, esto es, el electron de valencia esta en los
niveles 2s, 3s, 4s, Ss, 65 y 7s, conforme se pasa del Litio al Francio. Se caracterizan por
tener el comportamiento mas metalico de todos los elementos de la tabla periddica debido a
que el electrdn de valencia esta débilmente ligado lo cual permite que €ste se mueva casi

libremente. A los metales simples también se les conoce como metales alcalinos.

Los metales nobles (Cobre, Plata y Oro) tienen como caracteristica principal una
configuracion del tipo (n - 1)d"ns; el electron de valencia se encuentra después de una

subcapa d completamente ocupada y no después de una subcapa s’p°, como sucede con los



metales simples. Esto marca la principal diferencia entre estos elementos y a su vez causa

que las propiedades de unos y otros sean distintas.

Las fases no cristalinas de los metales de transicion presentan propiedades
adicionales con respecto al estado cristalino, que las hace interesantes desde el punto de
vista cientifico. Es por esto que, para comprender el origen de algunas de estas propiedades
tales como la dureza o resistencia a la corrosion, es necesario conocer el comportamiento
quimico y fisico de estos materiales. En particular, el estudio de las propiedades
estructurales en metales de transicion liquidos y amorfos ha sido un campo de investigacion

muy activo tanto teorica como experimentalmente (Waseda, 1980; Elliot, 1984; Tida y

Guthrie, 1988).

Una pregunta interesante en la fisica del estado liquido de los metales de transicion
es si existe alguna diferencia en la estructura de los metales nobles y de transicién con
respecto a la de los metales simples. La pregunta es si influye en el arreglo microscopico de
sus atomos el hecho de que los metales de transicién posean capas d o f semillenas y los

metales nobles tengan capa d llena.

De acuerdo a datos experimentales, se ha visto que los factores de estructura S(k) de
los metales de transicién y nobles son en general cualitativamente iguales que los de los
metales simples. Este hecho experimental da una descripcion bastante sencilla para la

estructura de la mayoria de los metales nobles y de transicion en estado liquido (Waseda,



1980). Tomando la transformada de Fourier del factor de estructura obtenemos la funcién
de distribucion de pares (PDF). Esta es la funcién mas simple mediante la cual se caracteriza
la estructura de la materia condensada, y nos proporciona la probabilidad de encontrar a un
par de atomos separados una distancia » con respecto a la probabilidad esperada para una
distribucién de particulas completamente aleatoria a la misma densidad (Allen y Tildesley,
1992). De la definicion anterior, es claro que su forma dependera de la temperatura a la que
se encuentre el sistema en estudio. A bajas temperaturas la separacion entre pares de atomos
sera menor siendo asi que los picos de la PDF luciran mas estrechos y un poco mas altos que
a temperaturas mas elevadas, donde la separacién entre pares ha de ser mayor. Para
comprender su utilidad, basta decir que a partir de ella puede calcularse el nimero de

coordinacion, la energia, la presion y el potencial quimico, entre otras propiedades.

El estudio tedrico de estos materiales se ha hecho con métodos semiempiricos como
el método del 4&tomo embebido (EAM) (Foiles, 1985; Holzman ef al, 1991). Bajo este
esquema, la energia de un sistema de 4tomos puede expresarse como una funcional de la
densidad electronica total. De esta manera, la energia total del sistema de particulas se
expresa en funcién de la densidad electronica total en un atomo debida al resto de los
atomos del sistema; un conjunto de funciones F;, que constituyen la energia necesaria para
insertar al i-ésimo atomo en esa densidad electronica, y un conjunto de funciones ¢; que
representan un potencial de interaccion de pares de corto alcance con las cuales se modela la

repulsion atomo-atomo.



El método de Car-Parrinello (de primeros principios) ha sido usado para calcular
propiedades electronicas, estructurales y dinamicas en cobre liquido (Pasquarello ez al,
1992). En éste, se construye un lagrangiano mixto clasico-cuantico para los electrones y los
iones, donde los electrones se describen mediante funciones de onda (de un electron), en
tanto que los iones quedan descritos por un conjunto de coordenadas (Andreoni, 1987).
Este método permite hacer simulaciones de dindmica molecular, donde las fuerzas que
actian sobre los atomos se derivan del estado base electronico dentro del esquema de la

Teoria de Funcional de la Densidad.

Tanto el método de Car-Parrinello como el de EAM proporcionan resultados que
estan en concordancia con los resultados experimentales en los factores de estructura y la
funcion de distribucion de pares g(r) para varios metales de transicion y nobles en estado

liquido (Foiles, 1985; Holzman ez al, 1991, Pasquarello ez al, 1992).

La comparacion entre las propiedades estructurales de metales de transicion amorfos
y liquidos muestra que las caracteristicas generales de éstas son similares, excepto por un
desdoblamiento del segundo pico del factor de estructura estatico (y por tanto de la g(r)) en
el estado amorfo (Waseda, 1980). El niquel es un ejemplo tipico de esta diferencia ya que el
desdoblamiento del segundo pico es bastante claro (figuras 1(a) y 1(b)) en el estado amorfo

(Waseda, 1980; Ichikawa, 1973).



Para explicar esto, se han propuesto varios modelos de estructuras desordenadas con
el fin de reproducir y describir el perfil basico de las funciones S(k) y g(r) (Waseda, 1980;
Elliot, 1984). En particular, los modelos de empaquetamiento denso aleatorio de esferas
duras (DRPHS) modificado (Ichikawa, 1975) y el de empaquetamiento denso aleatorio de
Lennard-Jones (DRPLJ) (Clarke y Jonsson, 1993), describen cualitativamente el mecanismo
de desdoblamiento del segundo Ipico en términos de la formacién de configuraciones

atoémicas especiales.

La estructura basada en el modelo DRPHS modificado se genera mediante un
calculo computacional en el que esferas duras uniformes se afiaden sucesivamente a
pequefios nucleos iniciales, y cada esfera adicional toma la posicion de triple contacto que
estd mas cercana al centro del cumulo. Estos cimulos o nucleos iniciales son tridngulos,
tetraedros, dodecaedros e icosaedros. En este modelo se consideran en promedio 10 vecinos

cercanos a atomos interiores, a diferencia de otros, donde puede haber hasta 12 vecinos

cercanos.

Bajo el modelo DRPLJ es posible generar la estructura con el método de simulacion
computacional de Dindmica Molecular incorporando un potencial tipo Lennard-Jones y
relajando las posiciones iniciales mediante el método de descenso subito. Las posiciones
iniciales son tomadas del modelo DRPHS. El analisis de vecinos cercanos hecho por Clarke
y Jonsson (1993) para ambos modelos muestra que el primer subpico de la Funcion de

Distribucion de Pares se debe a tetraedros que comparten una cara y triangulos adyacentes



(en la misma proporcion), en tanto que el segundo subpico estd asociado con la presencia de

trimeros lineales, principalmente.

La estructura local de los estados amorfo y liquido puede estudiarse mediante la
clasificacion de las configuraciones atomicas de acuerdo a los minimos de energia potencial.
Para tener acceso a estos minimos es necesario utilizar algin método de minimizacion
(descenso subito o algun otro) y simular computacionalmente el comportamiento de estos
sistemas (Stillinger y Weber, 1982; Stillinger y Weber, 1983). Este formalismo es una forma
de dividir en varias regiones el espacio de configuraciones para la dinamica de un sistema de
n cuerpos. Dentro de cada region habra un minimo local de la superficie de energia potencial
al que se puede llegar mediante un algoritmo de minimizacion. Este proceso es la base para
dividir el espacio de configuracidn, y la estructura en el minimo local es la estructura
inherente de la region correspondiente. Asi, la idea de dividir el orden observable de los
materiales liquidos y amorfos en partes vibracional y de estructura inherente proporciona

una forma de comprender el tipo de orden a corto alcance presente en estos materiales.

Este planteamiento ha sido usado para estudiar la microestructura de cumulos,
liquidos y amorfos con interaccion tipo Lennard-Jones (Clarke y Jonsson, 1993; Honeycutt y
Andersen, 1987; Jonsson y Andersen, 1988; Shumway ez a/, 1995). El anélisis de vecinos
comunes (CNA) (Faken y Jonsson, 1994) ha servido para clasificar sistematicamente la
- abundancia de las estructuras inherentes caracteristicas de estos sistemas. Por ejemplo, un

liquido de Lennard-Jones contiene estructuras inherentes con simetria quintuple



caracteristica del orden icosaedral (Honeycutt y Andersen, 1987; Jonsson y Andersen,
1988). La abundancia de tales estructuras es independiente de la temperatura cuando las
temperaturas son muy elevadas, pero ligeramente arriba de la temperatura de transicion
vitrea, el vidrio de Lennard-Jones presenta un incremento en la abundancia de estructuras
icosaedrales y, al mismo tiempo, una disminucién en el nimero de configuraciones
caracteristicas de las fases cristalinas fcc y hep. El orden local icosaedral también ha sido
encontrado cuando aumenta la densidad del empaquetamiento aleatorio de esferas duras
(Clarke y Jonsson, 1993) o en la transicion vitrea inducida por cambios en la presion en

sistemas tipo Lennard-Jones (Shumway ez al, 1995).

Otros estudios hechos con simulaciones computacionales usando potenciales de
Lennard-Jones no aditivos y mediante un anélisis del poliedro de Voronoi (Della Valle ez al,
1994), mostraron que en una aleacion Ni-Y con estructura amorfa, la presencia de
estructuras icosaedrales es muy pequefia existiendo principalmente estructuras
caracteristicas del orden cristalino. La escasez de cimulos icosaedrales ha sido atribuida a la
no aditividad de las fuerzas (Hausleitner y Hafner, 1992), pues al reducir la no aditividad, el

orden icosaedral aumenta.

Los camulos son agregados de atomos o moléculas cuya formacion se ve favorecida
por condiciones experimentales o naturales especificas. Las propiedades de estos sistemas
evolucionan gradualmente a medida que aumenta su estado de agregacion hasta que

alcanzan un tamafio critico, donde sus propiedades ya no continian cambiando, pues han



llegado a su forma final en bulto. Esta caracteristica de los cimulos permite utilizarlos como

medio para comprender el proceso de crecimiento de cristales desde un punto de vista

microscopico.

El estudio de las propiedades vibracionales de cumulos atémicos y moleculares ha
llegado a ser un campo de investigacion muy activo (Haberland, 1994), motivado en parte
por el desarrollo reciente de técnicas experimentales que permiten medir el espectro de
frecuencias vibracional de cumulos atémicos (Honea ez al, 1993; Buck y Krohne, 1994). El
conocimiento del espectro de los modos normales es de crucial importancia para discriminar
la estructura atémica del sistema y describir el comportamiento dindmico y termodindmico
del mismo. Los célculos teoéricos de los modos normales de cimulos dependen del tipo de
interaccion usado para representar el enlace entre los atomos. Siguiendo esta linea, se han
hecho varios estudios usando potenciales modelo para sistemas de van der Waals (Garzén y
Blaisten-Barojas, 1986; Garzon et al, 1989), idénicos (Martin, 1983), y se han hecho calculos
de primeros principios para semiconductores (Jing et al, 1995) y cumulos de metales

alcalinos (Aguilar ez al, 1995).

En general, es dificil obtener los modos de vibracion, especialmente para cumulos
con muchos atomos. La estructura del cumulo, asociada a un minimo local o global de la
superficie de potencial multidimensional debe ser conocida de antemano. Sin embargo, el

‘numero de minimos aumenta rapidamente con su tamafio siendo un trabajo complicado

determinar el minimo global que corresponde a la estructura del cimulo de mas baja energia.
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Una vez que se conoce su estructura, la simetria que presente sera de mucha utilidad para
obtener una descripcion cualitativa de los modos normales. La clasificacion de tales modos
puede hacerse en términos de las representaciones irreducibles del grupo de simetria del
cumulo (Cotton, 1990). Para tener una descripcion completa (cuantitativa) del espectro de
frecuencias del cimulo, es necesario hacer un andlisis vibracional usando las segundas

derivadas de la energia total con respecto a las coordenadas atémicas.

El objetivo principal de la tesis es investigar el tipo de orden local presente en un
metal de transicion en sus fases amorfa y liquida, y la estructura vibracional de los cimulos
de niquel. Se presentan resultados del estudio de la microestructura del niquel en estados
liquido y amorfo, obtenidos mediante simulaciones con dindmica molecular y el método de
descenso subito para encontrar las estructuras inherentes de la superficie de energia
potencial definida por el potencial de » cuerpos de Gupta, adecuado para modelar el enlace
metalico. Para clasificar sistematicamente las estructuras inherentes en estas fases, se hizo
una descomposicion del primer y segundo pico de la PDF realizando un anélisis de vecinos
comunes lo cual nos permitio obtener un conocimiento mas profundo de las propiedades
estructurales de los metales de transicion en fases no cristalinas. También, se presentan los
resultados del analisis vibracional hecho para cimulos de Ni,, con n = 2-14, 19, 20 y 55
atomos. Primeramente se hace la caracterizacion de los modos vibracionales usando teoria
de grupos, explotando asi sus caracteristicas de simetria, y enseguida se calculan las
frecuencias de vibracion diagonalizando la matriz dindmica asociada a cada uno de ellos. La

matriz dinamica se construye a partir de las segundas derivadas del potencial con respecto a
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las coordenadas atdémicas, evaluadas en el minimo. El enlace metalico se describe también

mediante el potencial de Gupta.

En el capitulo II se describe la metodologia utilizada en las simulaciones, el potencial de
interaccion, el anélisis de vecinos comunes y el proceso para encontrar los modos
vibracionales mediante teoria de glrupos y numéricamente. En el capitulo IIT se resefian los
resultados obtenidos. La primera parte de este capitulo estd dedicada a sistemas no
cristalinos y la segunda a camulos de niquel. Finalmente, en el capitulo IV se discuten los

resultados y se describen las principales contribuciones del presente trabajo.
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II. FUNDAMENTOS TEORICOS Y METODOS

COMPUTACIONALES

I1.1 EL METODO DE DINAMICA MOLECULAR

El método de simulacion de Dinamica Molecular (DM), es uno de los muchos
métodos computacionales mediante los cuales pueden calcularse propiedades de sistemas
fisicos, sean soélidos, liquidos, amorfos o cumulos. Tiene la caracteristica de poder calcular
propiedades dindmicas y estructurales, a diferencia de otros como el de Monte Carlo, donde

s6lo pueden calcularse propiedades estructurales.

Una vez definido el sistema fisico, el siguiente paso es incorporar el tipo de
interaccion que gobiema su movimiento, es decir, el potencial de interaccion entre las
particulas. Este puede ser una funcién analitica o numérica. Definida la funcion potencial,
mediante algiin algoritmo numérico son integradas las ecuaciones de movimiento de Newton

asociadas al sistema. La solucion a este conjunto de ecuaciones genera una trayectoria en el

espacio de estados del sistema.

El calculo se inicia desde un estado inicial conocido arbitrario I'(ty) al tiempo t,.
Puesto que la configuracion geométrica inicial es conocida, lo es la energia potencial. De

esta energia potencial se calculan las fuerzas que actiian sobre cada particula y mueven al
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sistema a un nuevo estado I'(to + At), obteniendo una nueva configuracién (Blaisten-
Barojas, 1987). Este proceso se repite hasta consumir el tiempo de la simulaciéon. A lo largo
de este proceso es cuando se calculan los promedios temporales de las variables fisicas bajo

estudio.

El ingrediente principal en ia simulacién con DM es la funcién potencial. El resultado
de la simulacion depende completamente de qué tan realista es el potencial utilizado. Asi,
buenos potenciales modelo aseguraran buenos resultados numéricos. La otra parte de la que
dependen los resultados computacionales es el algoritmo de integracién. En la actualidad
existen varios algoritmos de integracion que han probado ser buenos, esto es, que conservan
las constantes de movimiento del sistema bajo el esquema seleccionado para la simulacion,
es decir, el tipo de ensemble estadistico. En particular, en este trabajo se hizo uso del

algoritmo de Verlet para integrar las ecuaciones de movimiento.

El algoritmo de Verlet es uno de los mas comunes algoritmos de integracién en DM.
Ademas de ser un algoritmo sencillo, posee buena estabilidad aun para pasos de integracion
moderadamente grandes (Haile, 1992). Matematicamente se define como un algoritmo de
diferencias finitas, y puede deducirse a partir de la expansion en serie de Taylor de la
posicion x(t + At) y x(t - At). Sumando ambas expansiones se obtendra el algoritmo para las
posiciones, en tanto que al restarlas obtendremos el algoritmo para las velocidades. Lo
" mismo es valido para las otras componentes cartesianas de los vectores de posicion y

velocidad.
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I1.2 EL POTENCIAL DE INTERACCION

Para la simulacién computacional la computadora es un laboratorio experimental que
permite determinar cuando un potencial modelo es apto para describir sistemas reales. Por
mucho tiempo, el uso de potencialgs de pares fue la eleccion natural para reproducir hechos
experimentales en sistemas simples. Sin embargo, al ir extendiendo el uso de la simulacién a
sistemas mas complejos, como metales o semiconductores, se vio que estos potenciales no
eran apropiados. Asi, surgieron los potenciales empiricos que incorporan efectos de n
cuerpos, entre los que destacan el Modelo de Pegamento (glue model) y el potencial modelo

del Método del Atomo Embebido (Embedded Atom Method).

En este trabajo se ha utilizado un potencial de interaccion donde el enlace metalico
del niquel en estado no cristalino incorpora efectos de »n cuerpos, basado en la expresion de

Gupta (1981) para la energia cohesiva de los metales nobles y de transicion.

La parte atractiva del potencial de Gupta se obtiene de la aproximacion del segundo
momento de la densidad de estados electrénicos de un sistema modelado mediante un
hamiltoniano tipo tight-binding. En particular, el segundo momento de la densidad de
estados electronicos (DOS) puede escribirse como una suma de cuadrados de ihtegrales de
salto, que describen elementos de matriz en el hamiltoniano con trayectorias electronicas que
inician en un sitio dado, saltan a algun otro sitio y luego regresan al sitio original. La energia

de la capa es proporcional a la raiz cuadrada del segundo momento y las integrales de salto
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dependen de las distancias entre los 4tomos i y j. Para asegurar la estabilidad del sistema es
necesario afiadir una parte repulsiva, que normalmente se asume como la suma de

potenciales tipo Born-Mayer (Cleri y Rosato, 1993).

La forma analitica de este potencial en funcion de las distancias interatomicas r; €s

U n n n %
Vz_z A Z e-p(r,j/ro—l)_{ Ze—zq(r,.j/ro—uJ ’ (1)

j=1 i(=j)=1 i(=j)=1

donde los parametros U, 4, p, q y ro dependen del material. Los valores de p y ¢ para este
trabajo fueron 9 y 3 respectivamente, usados anteriormente (Ducastelle, 1970) para metales
de transicion. El valor 4 = 0.101036 se obtiene minimizando la energia de cohesion del
metal fcc (en su fase de bulto) en el valor de equilibrio a distancia de primeros vecinos. Los
valores U =13.40 eV 'y ry= 2.49 A se usaron una vez que se ajustaron la energia de cohesion

y la constante de red a los valores experimentales para el niquel en su estructura cristalina

fce.

El potencial de Gupta ha sido usado para investigar propiedades vibracionales de
bulto y energias de defecto por vacancias, intersticios y superficies en metales de transicion
con estructura cristalina fcc (Rosato ez al, 1989). En particular, este potencial describe

adecuadamente el proceso de reconstruccion que ha sido reportado experimentalmente en
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superficies de iridio, oro y platino. También ha sido probado en sistemas con estructura hcp

y aleaciones (Cleri y Rosato, 1993).

El calculo de defectos puntuales de la red cristalina, la dindmica de la red y el
comportamiento a temperatura finita ha mostrado que este potencial es apropiado para
describir el comportamiento real del tipo de materiales al que se refiere este trabajo. En
cuanto a las simulaciones con dindmica molecular, el potencial se ha utilizado en el célculo
de propiedades estructurales, dindmicas (Jellinek y Garzon, 1991; Garzon y Jellinek, 1991,
Garzon y Jellinek, 1993), vibracionales (Carnalla et al, 1993) y la fragmentacion de cumulos
metalicos (Lopez y Jellinek, 1994). El efecto de la interaccion de n cuerpos sobre el
comportamiento fisico de cumulos metalicos se observa en las propiedades estructurales y
dindmicas cuando se comparan con resultados que provienen de simulaciones hechas con
interacciones por pares (Jellinek y Garzén, 1991; Garzon y Jellinek, 1991; Garzon vy Jellinek,

1993).

I1.3 SISTEMAS NO CRISTALINOS

Para analizar la estructura local de los sistemas no cristalinos, se eligié una celda
unitaria cubica con 256 particulas y condiciones de frontera periddicas consistentes con la
geometria de la celda. El tamafio de la celda se eligi6 de tal manera que se obtuvieran
separaciones entre particulas que cayeran mas alla del segundo pico de la PDF, y el nimero

de particulas en la celda se obtuvo una vez dadas las dimensiones de la celda, cuidando que
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la densidad del sistema simulado fuese consistente con el valor experimental para el niquel
(8.88 g/cm®) La adicion de las condiciones de frontera periddicas permite que la celda
unitaria se reproduzca espacialmente para formar un cristal infinito, y que el transito de las
particulas de una a otra celda no produzca oscilaciones en la densidad ya que al entrar (o
salir) una de ellas por un lado, otra sale (o entra) por el lado opuesto. Con este artificio

también se evita que haya particulas en la superficie.

Las simulaciones con dindmica molecular se hicieron bajo el esquema del ensemble
microcanonico, es decir, manteniendo constantes el nimero de particulas, el volumen de la
celda y la energia total del sistema. Las ecuaciones de movimiento se integraron mediante el
algoritmo de Verlet (1967) con paso de integracion de 7.8 x 10™° s. Este tamafio de paso de
integracion asegura la conservacion de la energfa total aun para las corridas mas largas (10’
pasos de integracion). Los valores iniciales de las coordenadas fueron las de una red fcc y las
velocidades se tomaron de la distribucion de velocidades de Maxwell-Boltzmann consistente

con la temperatura inicial de simulacion.

I1.3.1 DINAMICA MOLECULAR Y ESTRUCTURAS INHERENTES DE NiQUEL
LIQUIDO

Partiendo del conjunto de posiciones y velocidades de la estructura cristalina FCC, el
sistema se equilibro y calento escalando sucesivamente las velocidades hasta alcanzar una
temperatura superior a la temperatura de fusion. La caracterizacion de la fase del material

durante la simulacion se hizo calculando el desplazamiento cuadratico medio como funcion
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del tiempo. Esto nos permitié conocer el grado de movimiento difusional del sistema. A una
temperatura cercana a la del punto de fusion, el valor del coeficiente de difusion fue 0.4 x
10* cm?s. Este es un valor muy cercano a los obtenidos en simulaciones de dinamica
molecular en niquel liquido usando potenciales tipo Embedded Atom Model (EAM) (Mei y
Davenport, 1990; Kuiying y Qinchung, 1992). La comparacion se hizo con resultados de

otras simulaciones ya que no se conocen valores experimentales del coeficiente de difusion

para el niquel liquido.

Una vez que se obtuvo el estado liquido, se hizo una corrida de 80 ps a la
temperatura de 2000 °K con el fin de calcular sus propiedades estructurales. Durante esta
corrida, se acoplé el método de descenso subito (Garzon et al, 1989) para eliminar el efecto
del movimiento térmico y poder determinar una serie de estructuras inherentes

independientes, caracteristicas del estado liquido.

I1.3.2 DINAMICA MOLECULAR Y ESTRUCTURAS INHERENTES DE NiQUEL
AMORFO

El estado amorfo simulado se obtuvo haciendo un enfriamiento subito a partir de la
ultima configuracioén del liquido a 2000 °K, llevando al sistema hasta un estado de baja
temperatura a una razon de enfriamiento de 10'? °K/s, aproximadamente. Cuando se tuvo
una temperatura de 100 °K, se dejoé que el sistema evolucionara libremente hasta equilibrarse
y, posterior a esto, se hizo un ligero escalamiento en las velocidades de las particulas para

llevar nuevamente al sistema hasta una temperatura de 700 °K. Alcanzada esta temperatura
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se dejoé evolucionar libremente al sistema durante 10 ps para finalmente reducir subitamente
la temperatura hasta 100 °K. En estas condiciones, se dejo evolucionar nuevamente al
sistema durante 80 ps con el proposito de calcular promedios temporales. En particular, se
promedi6 la PDF sobre 200 configuraciones obteniendo un comportamiento

cualitativamente aceptable comparado con resultados experimentales.

Los efectos de las razones de enfriamiento y calentamiento se han estudiado
anteriormente (Likhachev ez al, 1994), indicando que la temperatura de transicion vitrea
aumenta con ellas. El procedimiento quenching-annealing descrito arriba, ha sido usado en la
amorfizacién de materiales como Ni (Likhachev et al, 1994), Si (Stich et al, 1991), y Ge
(Takeuchi y Garzén, 1996). La concordancia entre los resultados obtenidos y los
experimentales indican que el proceso utilizado es efectivo para generar amorfos. Las
estructuras inherentes del niquel amorfo se obtuvieron durante la corrida a T = 100 °K,

usando el método descenso subito para suprimir efectos del movimiento vibracional, tal

como se hizo para la fase liquida.

I1.3.3 ANALISIS DE VECINOS COMUNES

Para obtener una descripcion 3-dimensional de la configuracién atémica local
podemos usar un método para clasificar las estructuras inherentes que resultan después de
aplicar la técnica de minimizacién descenso subito a las configuraciones de liquido y amorfo.

Este método es llamado analisis de vecinos comunes (CNA) y permite descomponer los
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picos de la PDF caracterizando el ambiente local que rodea a cada par de los atomos que
contribuyen a tales picos, particularmente primero y segundo picos, en términos de el
numero y las propiedades de los vecinos cercanos comunes al par en consideracion. Las
primeras versiones de este método se usaron para analizar el efecto de la interaccién de 3
cuerpos sobre la energia de cimulos pequefios (Blaisten-Barojas y Andersen, 1985).
Posteriormente se extendid para eétudiar propiedades estructurales de cumulos de Lennard-
Jones de un componente (Honeycutt y Andersen, 1987) y relajacion estructural en liquidos
de Lennard-Jones de uno y dos componentes (Jénsson y Andersen, 1988). Faken y Jénsson
(1994) extendieron el método para analizar sistematicamente la estructura atomica local en

combinacién con gréaficas en 3-D de computadora.

En este trabajo se usa el planteamiento originalmente implementado por Blaisten-
Barojas (Blaisten-Barojas y Andersen, 1985), en el que la caracterizacion microestructural
del sistema se hace en funcion de 4 indices que caracterizan a cada par analizado (par raiz).
El primer indice denota a qué picé pertenece el par, el segundo indice proporciona el
numero de vecinos cercanos comunes al par, el tercer indice especifica el nimero de enlaces
a vecinos cercanos entre los vecinos comunes y el cuarto indice se afiade para distinguir
entre configuraciones que tienen los mismos 3 primeros indices, pero que poseen una
topologia distinta. Las posiciones de los primero y segundo minimos son usados para definir

una distancia de corte y diferenciar entre primeros vecinos cercanos, segundos vecinos

cercanos, etc.
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El método CNA permite distinguir entre varios tipos de estructuras locales (fcc, bec,
hep, icosaedral) ya que el orden local tiene asociado distintos tipos de pares. Por ejemplo, el
orden fcc tiene pares del tipo 1421, en tanto que el hep tiene pares 1421 y 1422. Pares 1551
que corresponden a bipiramides pentagonales, son caracteristicos del orden icosaedral. Las
figuras 3(a) y 3(b) muestra los tipos de pares que se presentaron en mayor abundancia en el

primer y segundo pico, respectivamente.

I1.4 CUMULOS DE Ni,

El potencial de Gupta ha sido usado anteriormente para estudiar algunas propiedades
de cumulos metalicos, por ejemplo, Lopez y Jellinek (1994) analizan la dindmica del
fenomeno de fragmentacion de cimulos atomicos, comparando sus resultados con los de
algunos modelos estadisticos. Esta comparacion indica que los efectos dindmicos pueden

jugar un papel importante en el proceso de fragmentacion.

Se han hecho estudios sobre procesos de fusion usando el potencial de Gupta en
cumulos de oro (Garzén y Jellinek, 1991). En este trabajo, se encontré que los cimulos de
oro con 14 atomos presentan un estado de prefusion, donde el cimulo pasa de solido a
liquido y viceversa, ademas, la reduccion en la temperatura de fusion de los cumulos de
niquel con 13 4tomos cuya interaccion fue modelada con el potencial de Gupta, es mayor
que la reduccion en la temperatura de fusion de los cumulos modelados con el potencial de

Lennard-Jones al comparar con las respectivas temperaturas de fusion del bulto.
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Existen también estudios méas amplios acerca de las propiedades estructurales,
dinamicas y de fusién (Jellinek y Garzon, 1991; Garzén y Jellinek, 1992; Garzon y Jellinek,
1993), donde se ha encontrado que existen diferencias substanciales cuando se modelan
sistemas con el potencial de Gupta y aquéllos modelados con el potencial de Lennard-Jones.
Asi mismo, se ha encontrado que dichas propiedades dependen drésticamente de los valores
de los parametros del potencial de Gupta pues al usar uno u otro conjunto de valores la

topologia de la superficie de energia potencial cambia radicalmente.

En este trabajo se extiende el rango de aplicaciones del potencial al estudiar las
propiedades vibracionales de cimulos de Ni,. Los parametros del potencial de Gupta fueron
los mismos que se usaron para el andlisis de las propiedades estructurales y dindmicas de los
sistemas no cristalinos. Las distancias, energias y frecuencias de vibracion se daran en
unidades reducidas, siendo las siguientes las reglas para su transformacion: 7", = r,/rg,, V* =

V/U,y @* = a/(U/mr’s,)"%, donde m es la masa atomica.

IL.4.1 GEOMETRIA DE LOS CUMULOS

La configuracion de minima energia de los cimulos de Ni,, n = 2-14, 19, 20 y 55, fue
obtenida mediante el uso combinado de simulaciones con DM vy la técnica de templado
simulado (Jellinek y Garzon, 1991; Garzon y Jellinek, 1992; Lopez y Jellinek, 1994). En la
figura 5 se muestran las estructuras mas estables de estos cumulos, su energia y el grupo

puntual asociado. Se observa que los cimulos de Ni, crecen siguiendo un patrén de
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empaquetamiento denso en el cual es maximo el nimero de distancias de vecinos cercanos.
La simetria pentagonal se presenta desde el tamafio n = 7, excepto para el caso n = 8. El
camulo de 13 atomos tiene forma de icosaedro en su configuracion de minima energia, en
tanto que los cimulos con n = 12 y n = 14 se obtienen del icosaedro quitando un atomo de
la superficie y afiadiendo uno en una superficie con simetria triple, respectivamente. La
configuraciébn mas estable para el cumulo con n = 19 atomos es la de dos icosaedros
traslapados. La configuracién del cimulo con n = 20 atomos es la del cimulo de 19 atomos
mas un atomo colocado sobre una orilla del anillo central de 5 4&tomos. El icosaedro de 2

capas es la configuracion mas estable del caso n = 55.

Aunque las estructuras mostradas en la figura 5 son similares a las que se obtienen
utilizando otro tipo de potenciales, como Lennard-Jones o Morse, existen otras propiedades
estructurales y dindmicas que son diferentes debido a la interaccion de » cuerpos definida en
el potencial de Gupta. Pueden mencionarse diferencias en la estabilidad relativa de los
isdmeros de algunos cimulos (Garzoén y Jellinek, 1993) y un comportamiento mas complejo
en el proceso de fusion (Jellinek y Garzén, 1991; Garzoén y Jellinek, 1992) (prefusion en los

casos n = 14, 20).

Puesto que no se conoce informacion experimental acerca de la estructura de los
cumulos de Ni,, n = 2-14, 19, 20 y 55, no es posible comprobar aun las predicciones
obtenidas con el potencial de Gupta. Sin embargo, algunos experimentos sobre la

reactividad quimica de adsorbatos moleculares de cumulos de niquel (Parks ef al, 1991)
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sugieren que la simetria icosaedral y el empaquetamiento denso estdn presentes en la

estructura de estos cumulos.

Por otro lado, los métodos de primeros principios no pueden ser facilmente aplicados
a cimulos de metales de transicion debido al tamafio de sus 4&tomos y su complejidad. Las
restricciones propias de cada uno de los métodos de primeros principios hacen dificil una
comparacion de resultados (Lathiotakis et al, 1996). Por ejemplo, los calculos de
Interaccion de Configuracion (IC) estan restringidos soélo al dimero y con frecuencia, el nivel
logrado en el calculo IC es crucial para determinar el estado base del atomo de un metal de

transicion.

Por el lado de los métodos semiempiricos, al aplicarlos al estudio de la estructura de
minima energia de cumulos de Ni, algunos muestran buena concordancia con conclusiones
basadas en el analisis de la reactividad quimica de cimulos de niquel, al predecir el
empaquetamiento icosaedral (Gliveng y Jellinek, 1992; Rey et al, 1993; Garcia-Rodeja et al,
1994). Otros sin embargo, solamente muestran concordancia parcial (Lathiotakis et al,

1996; Menon et al, 1994).

I1.4.2 MODOS NORMALES DE VIBRACION

La simetria de los camulos nos permite hacer un analisis cualitativo de los modos

vibracionales mediante Teoria de Grupos (TG) (Cotton, 1990). Para obtener el nimero total
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de modos de vibracion aplicamos las operaciones de simetria del grupo puntual
correspondiente a cada uno de los cimulos. El proposito es obtener los caracteres de una
representacion reducible, para lo cual necesitamos conocer €l nimero de 4tomos que quedan
fijos en su posicion después de aplicada la operacién de simetria, y la traza de la matriz
asociada a esa operacion. Estos datos son suficientes para calcular el nimero de veces que
aparece cada representacion irreducible en la representacion reducible, obteniendo asi el
numero total de modos vibracionales. Resumiendo lo anterior, TG nos permite conocer a
partir de la simetria del sistema, el nimero total de modos, la degeneracion de cada uno de
ellos y la region del espectro electromagnético donde es posible detectarlos
experimentalmente, esto es, en las regiones de excitacion Raman o infrarrojo. La tabla III

muestra los resultados del analisis hecho con TG para cada cumulo.

Numéricamente, el calculo de las frecuencias de los modos normales se obtiene a
partir de la diagonalizacion de la matriz dindmica del sistema. La matriz dindmica se
construye tomando las segundas derivadas del potencial con respecto a lag coordenadas
atoémicas, evaluando en la configuracion de minima energia. Las amplitudes y direcciones de
oscilacion se encuentran al resolver el problema mas general de valores propios. Aunque
numéricamente es posible obtener las magnitudes de las frecuencias, sus valores estaran
determinados por el potencial modelo usado en la simulacién. Valores més cercanos a los
experimentales seran obtenidos en la medida en que el potencial sea més realista, es decir,

que describa exactamente las interacciones presentes.
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III. RESULTADOS

IT1.1 SISTEMAS NO CRISTALINOS

Las figuras 1(a) y 1(b) muestran los resultados experimentales obtenidos por Waseda

(1980) e Ichikawa (1973) de la Funcion de Distribucion de Pares (PDF) para niquel en

estado liquido y amorfo.

3+ 3r
~ 2 i - 2 i
® =
o o
1r 1r
0 A I 0 e} B LI
0 J 4 5 6 7 0o 1 2 3 4 7
r(A) r(A)
Figura 1(a). Funciéon de Distribucién de Figura 1(b). Funciéon de Distribucién de
Pares de niquel liquido a T=2020 K. Los Pares de niquel amorfo a baja temperatura.
datos fueron tomados de Waseda, 1980. Los datos se tomaron de Ichikawa, 1973.

Usando las coordenadas atomicas de las configuraciones obtenidas durante la simulacién, se
obtuvo la PDF tanto para el liquido como para el amorfo, promediando sobre 200

configuraciones. Las figuras 2(a) y 2(b) muestran tales graficas.
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Figura 2(a). Funcion de Distribucién de Figura 2(b). Funcion de Distribucion de Pares
Pares de niquel liquido simulado a de niquel amorfo simulado a una temperatura
temperatura T=2000 K T=100 K.

La comparaciéon con las curvas experimentales 1(a) y 1(b) permite ver el buen

comportamiento cualitativo de las curvas simuladas.

En el caso del liquido (Fig. 2(a)), la g(r) calculada a T = 2000 °K muestra un primer
pico simétrico cuyo méaximo se encuentra en #; = 2.34 A. El segundo pico de la PDF tiene el
maximo en 7, = 4.36 A, dando una razén r»#, = 1.86, valor que es caracteristico de los
metales simples en estado liquido y que ademas, concuerda con los valores experimentales
(Waseda, 1980). Sin embargo, la posicion de los picos estd corrida hacia valores mas bajos
que los reportados experimentalmente (Waseda, 1980). Esta diferencia es de esperarse
puesto que los parametros del potencial no fueron optimizados para obtener una
concordancia total con los datos experimentales; sin embargo, es de notarse que las
principales propiedades de la PDF para el niquel liquido pueden ser obtenidas, extendiendo

de esta manera el rango de aplicaciones del potencial de Gupta a metales liquidos. La
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comparacion con los datos experimentales seria mejor si usaramos un conjunto de
parametros obtenidos mediante un procedimiento de optimizacién mas complejo (Cleri y

Rosato, 1993).

En la figura 2(b) se muestra la funcion de distribucion de pares obtenida de la
simulacion para el caso del niquel amorfo. En ella se puede ver la principal caracteristica de
los vidrios metalicos, esto es, el desdoblamiento del segundo pico. El méximo del primer
pico de la PDF se encuentra en r; = 2.40 A, en tanto que los subpicos del segundo pico
estan localizados en 7, = 422 A y r; =4.70 A. Al comparar los cocientes de las posiciones
donde se localizan los maximos de la simulacion r»#; = 1.76 'y ryr; = 1.96 con los
respectivos valores experimentales r»/r; = 1.71 y ryr; = 1.95 (Waseda, 1980), se observa
que los obtenidos de la simulacion estan corridos hacia distancias mas grandes. Otra cosa
que puede verse de la grafica de la simulacion es que la altura del primer pico es mayor que
la reportada para el expenmento por Ichikawa (1973), figura 1(b). Esto significa que la
temperatura del amorfo simulado es menor que la temperatura a la que se realizaron las

mediciones experimentales.

Las figuras 3(a) y 3(b) muestran las configuraciones atomicas que se obtienen en
mayor abundancia después de usar el método CNA. La figura 3(a) muestra los tipos de

pares asociados al primer pico y la figura 3(b) los del segundo pico de la PDF.
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Figura 3(a). Configuraciones atoémicas de estructuras inherentes
correspondientes al primer pico de la PDF. El par raiz se muestra con
circulos negros y los circulos blancos representan a los vecinos comunes
que definen el ambiente local.

O O
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Figura 3(b). Configuraciones atémicas de estructuras inherentes
correspondientes al segundo pico de la PDF. Los circulos negros y blancos
se definen como en la figura 3(a).
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En las tablas I y II se muestran las abundancias normalizadas de los pares
seleccionados a 3 diferentes tiempos de la corrida de simulacion y los promedios
correspondientes para niquel liquido y amorfo, respectivamente. Las cantidades han sido
normalizadas de tal manera que el niimero total de pares que contribuyen al primer pico es

uno.

TABLA I. Abundancia normalizada de estructuras inherentes para Ni liquido a
una temperatura T=2000 °K, calculada a tres tiempos diferentes, usando el
método steepest-descent y las configuraciones atomicas obtenidas durante la
corrida de dinamica molecular. El promedio se calculd usando los valores
mostrados en las tres primeras columnas. No se muestran los datos para
estructuras menos abundantes.

Par t=25 ps t=50 ps t=75 ps Promedio
1321 0.03 0.01 0.02 0.02
1421 0.03 0.05 0.04 0.04
1431 0.13 0.14 0.12 Q.18
1541 0.13 0.15 0.15 0.14
1551 0.25 0.25 0.32 027
1661 0.14 0.14 0.14 0.14
2101 1.01 1.06 1.09 1.06
2211 1.05 1.02 0.97 1.02
2321 0.09 0.08 0.06 0.07
2331 0.78 0.82 0.88 0.83
2431 0.01 0.01 0.01 0.01

2441 0.05 0.07 0.07 0.06
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TABLA II. Igual que la Tabla I para Ni amorfo a un temperatura T=100 °K.

Par t=25 ps t=50 ps t=75 ps Promedio
1321 0.01 0.01 0.01 0.01
1421 0.21 0.22 0.21 021
1431 0.21 0.22 0.22 0.22
1541 0.25 0.23 0.24 0.24
1551 0.21 0.18 0.17 0.18
1661 0.04 0.05 0.05 0.05
2101 151 1.50 1.51 1.51
2211 1.02 1.07 1.05 1.05
2321 0.07 0.08 0.08 0.08
2331 0.77 0.73 0.71 0.74
2431 0.02 0.02 0.03 0.02
2441 0.17 0.22 0.17 0.19
I11.2 CUMULOS DE Ni,

Las configuraciones de minima energia de los cimulos se muestran en la figura 5.
Estas fueron obtenidas aplicando el método de descenso subito a las configuraciones
iniciales de cada cimulo. Las configuraciones iniciales se construyeron de tal manera que su
forma se acercara lo mas posible a la forma reportada para estos mismos sistemas en Lopez,
y Jellinek, (1994). Ademas de las configuraciones finales, la figura 5 muestra el grupo

puntual asociado y la energia total en la configuracién mas estable.

& B=
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n=2 n=3 (D 3h) n=4 (T d) n=5 (D 3h)
-1.211 -2.160 -3.187 -4.170

n=6 (Oh)
-5.215

n=10 (C3v) n=11 (C2v) n=12 (C sv)
-9.222 -10.234 -11.292

n=14 (C 3v) n=19 (D 5h) n=20 (C 3v) n=55 (I h)
-13.398 -18.641 -19.651 -57.400

Figura 5. Las estructuras mas estables, sus energias en unidades reducidas y el grupo de
simetria asociado, de los cumulos de niquel estudiados.
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Una vez que se construyeron modelos 3-dimensionales de los cimulos, se procedi6 a
aplicar las operaciones de simetria del grupo correspondiente. Siguiendo el procedimiento
delineado en I1.3.2 se obtuvieron las representaciones irreducibles de acuerdo a las cuales se
transforman los modos normales de vibracion. Los resultados de este calculo se muestran en
la tabla III. La primera columna indica el nimero de atomos por cimulo, la segunda
columna proporciona el grupo de simetria asociado a cada uno de ellos y la tercera columna
nos da las matrices asociadas a cada modo normal de vibracion. La nomenclatura y simbolos

en ellas pueden verse en Burns (1987).

TABLA I Estructura de la simetria para camulos de Ni,,

n Griipo Estructura de la Simetria

2 T = 1A,

3 Dy Tw=1A,+1E

4 Ty Lp=1A; +1E + 1T,

5 Dyn  Typ=2A+1A7,+2E +1E"

6 On  Tup=1A1+ 1Eg+ 1Ty + 1Ty, + 1Ty,

7 Dsu, Typw=2A,+2E,+2E,+1A,+1E | +1E,

8 Dys Dy =4A; + 1A, + 2B, + 3B, + 4E

9 Cp Ty =7A; +4A, + 5B, + 5B,

10 Cs, Typ=6A,+2A,+8E

11 Cp  Tuyp=9A; +4A,+ 7B, + 7B,

12 Cs, Tuyp=5A, +1A,+6E; +6E,

13 I  Tup=1A;+1G, + 2H, 42T}, + 1T, + 1G, + 1H,

14 GC3  Tyw=9A, +3A,+12E

19 Dsi  Typ=5A,+1A,+6E,+5E,+1A | +4A",+5E | +4E ,
20 Cs  Tup=13A,+5A, +18E

55 Ii  Tup=2Ag + 4T+ 3Ty + 5G, + THg + 1A, + 6Ty, + 4T, + 5G, + 6H,
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Las configuraciones de minima energia de los ciimulos se usaron para evaluar las
segundas derivadas de la energia potencial con respecto a las coordenadas atomicas. Estos
valores generan los elementos de la matriz dindmica. Para obtener las frecuencias de
vibracion y los eigenvectores se hizo una diagonalizacion numérica. En las paginas siguientes
se presentan las figuras 6(a) y 6(b), que muestran la distribucion de frecuencias de los
cumulos de niquel estudiados. El eje vertical cuenta la degeneracion de los modos en tanto
que el horizontal nos indica los valores numéricos de las frecuencias. Los valores estan
dados en unidades reducidas, esto es, o* = co/(U,,/mrzon)Uz, donde m es la masa atomica del

niquel, U, y 7o, son pardmetros del potencial de Gupta para los cimulos de niquel.
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degeneracion. Los valores de las frecuencias estan en unidades reducidas.
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Figura 6(b). Distribucion de modos normales de Ni,, n=10-14, 19, 20 y 55. La ordenada
muestra el grado de degeneracion. Los valores de las frecuencias estan en unidades reducidas.
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IV. DISCUSION

IV.1 SISTEMAS NO CRISTALINOS

Una interpretacion muy difundida del contorno caracteristico de la PDF de metales
amorfos asocia el orden local de vecinos cercanos con arreglos atomicos del estado
cristalino (Waseda, 1980). Sin embargo, de la similitud de las g(r), la configuracion
fundamental de los atomos en el estado amorfo debiera ser considerada como la de un
liquido. Para conocer con mas profundidad la configuracion atémica de los metales amorfos,
se han propuesto varios modelos de estructuras desordenadas, tales como el modelo de
microcristales desordenados o el modelo de desorden topologico (Waseda, 1980). Este
ultimo estd basado en el modelo de empaquetamiento denso aleatorio de esferas duras
(DRPHS por sus siglas en inglés), extendido por Ichikawa (1975), y sugiere la formacién de
tetraedros distorsionados como las unidades fundamentales de una distribucién atéomica
densa desordenada. Esta distribucion es relativamente distinta a la de los liquidos pues el
empaquetamiento es mas rigido en el amorfo que en el liquido. El modelo explica
cualitativamente el desdoblamiento del segundo pico de la g(r) de la fase amorfa y la falta de

éste en el estado liquido.

El método de Analisis de Vecinos Comunes delineado en I1.2.3 nos permite obtener
una representacion 3-dimensional de las configuraciones atomicas que son caracteristicas de

los estados liquido y amorfo obtenidos de la simulacion. Por tanto, es posible verificar la
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existencia de microestructuras tetraedrales o de algun otro tipo mediante un conjunto de 4

indices.

En la tabla I se resume el analisis microestructural del niquel liquido. El primer pico
contiene principalmente pares 1551, 1541 y 1431. Estos dos ultimos tipos de par'es se
forman cuando las estructuras 1551 se deforman al romperse un enlace (Clarke y Jonsson,
1993). Por tanto, su presencia es indicativa de la existencia de orden icosaedral
distorsionado. Los pares 1551 contribuyen con el 27% del total de pares del primer pico y
una proporcion igual corresponde a los pares 1541 y 1431. La estructura fcc esta presente

ya que existen pares 1421, aunque en una proporcion mucho menor (~ 4%).

En el caso del segundo pico, los principales componentes son los pares 2101, 2211 y
2331. La alta proporcion de pares 2331, caracteristicos de las bipiramides pentagonales,
confirman la presencia de configuraciones atomicas con simetria quintuple en el niquel
liquido. Puesto que los pares correspondientes a estructuras inherentes con simetria
pentagonal (regular y distorsionada) son los mas abundantes en el primer y segundo pico de
la PDF, el orden local en el niquel liquido es predominantemente icosaedral. Orden local
icosaedral significa orden caracteristico de un icosaedro de 13 atomos, es decir, donde
existen pares 1551 y 2331, y no aparecen pares 1421, 1422 y 2441 (tipicos de las
estructuras fcc y hep). Un sistema con simetria icosaedral local no requiere tener la presencia
- de icosaedros formados con 13 atomos, sino solamente los principales motivos estructurales

del icosaedro (Honeycutt y Andersen, 1987). Por tanto, la imagen microscopica resultante
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de este andlisis indica que el orden local del Ni en estado liquido es predominantemente
icosaedral e icosaedral distorsionado. Resultados similares se encontraron al analizar la
microestructura del liquido de Lennard-Jones (Honeycutt y Andersen, 1987). Lo anterior
sugiere que no sélo la forma y posicion de los picos de la PDF de los metales de transicion
en estado liquido (niquel, en este caso) coincide con los de los liquidos simples, sino también

la configuracion atémica local de la microestructura del liquido.

En la tabla II se resume el analisis microestructural del niquel amorfo. Esta tabla
muestra que el primer pico de la PDF estd compuesto de pares 1551, 1541, 1431y 1421y
que aparecen en aproximadamente la misma proporcion (20%). La presencia de los pares
1421 indica que en la estructura atémica local del niquel amorfo, esta presente la fase
cristalina en una proporcion comparable al orden icosaedral e icosaedral distorsionado. Los
datos de la tabla muestran que en el proceso de amorfizacion el orden icosaedral e icosaedral
distorsionado se reduce favoreciendo esto la formacion del orden cristalino. Este proceso no
es obvio ya que los primeros picos de las fases liquida y amorfa son similares. Sin embargo,
el analisis microestructural nos permite descubrir la formacién de configuraciones atémicas

cristalinas mediante el incremento en la abundancia de los pares 1421 del amorfo.

En simulaciones hechas para sistemas de Lennard-Jones (Honeycutt y Andersen,
1987; Jonsson y Andersen, 1988) no se observo este incremento al pasar de la fase liquida a
la amorfa, sino que fueron mas abundantes las estructuras quintuples y se observo a la vez

una disminucion de las estructuras propias del orden cristalino. El origen de esta diferencia
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se ha atribuido a los efectos de las fuerzas no aditivas (Hausleitner y Hafner, 1992), pues se
ha visto que las estructuras icosaedrales aumentan cuando se reduce el efecto de este tipo de
fuerzas. En una simulacion con dinamica molecular para una aleacién amorfa de Ni-Y (Della
Valle et al, 1994) usando un potencial de Lennard-Jones no aditivo se mostro que la
coordinacion atdmica en el vidrio simulado se asemeja a la de las especies cristalinas y los

cumulos icosaedrales son bastante escasos.

El potencial de Gupta con el que se realizaron las simulaciones en este trabajo
incluye términos de 7 cuerpos en la parte atractiva de la interaccion. La no aditividad de este
potencial ha sido efectiva para explicar algunos hechos experimentalmente observados, tales
como la contraccion de la primera capa en superficies de metales de transicion (Gupta,
1981) o la discrepancia de Cauchy (C,, # C,,) (Ducastelle, 1970). Por tanto, los resultados
presentados en este trabajo dan sustento a la idea de que las fuerzas no aditivas asociadas a
potenciales de n cuerpos favorecen la formacién de orden local cristalino y, al mismo

tiempo, reducen el orden icosaedral en metales de transicion en fase amorfa.

En la tabla II se muestran los resultados de la descomposicion del segundo pico de la
PDF. La comparacion de los porcentajes de esta tabla con los datos de la tabla I muestran un
incremento de los pares 2101 después de la amorfizacion. Este tipo de pares son trimeros
lineales que estdn presentes tanto en la estructura cristalina (fcc o hcp) como en la
~icosaedral. Puesto que los datos para el primer pico muestran que el porcentaje de

estructuras con simetria quintuple se reducen al enfriar subitamente, estos pares deben estar
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relacionados a estructuras cristalinas. La reduccion en la abundancia de los pares 2331 es
consistente con el decremento de las estructuras icosaedrales para la fase amorfa. En
contraste, el incremento en la abundancia relativa de los pares 2441 en el estado amorfo con
respecto a la del liquido confirma la formacion de estructuras cristalinas, exactamente como

sucedio en el caso del primer pico de la PDF.

Para explorar el mecanismo del desdoblamiento del segundo pico de la PDF en
términos de la formacion de estructuras inherentes, en la figura 4(a) se muestran las

contribuciones parciales a la g(») debidas a los tipos de pares mas abundantes.

a(r)

3.5 4.5 5.5
r(A)

Figura 4(a). Componentes parciales de la PDF para Ni amorfo promediadas sobre tres
configuraciones atomicas.
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La figura 4(b) muestra la suma parcial de las g(r) asociada a estos mismos pares. El
contorno de cambios abruptos en esta ultima grafica se debe a que se promedio sobre 3
configuraciones. En ambos casos, la envolvente es el segundo pico con la contribucion de

todas las especies presentes.

g(r)

r(A)
Figura 4(b). Funcion de Distribucion de Pares de niquel amorfo (linea delgada) y suma
parcial de las g(r) de los pares 2331, 2211 y 2101 (linea gruesa). El contorno abrupto de
esta ultima se debe a que se promedi6 sobre tres configuraciones.
Es facil observar que la principal contribucién al primer subpico proviene de los

pares tipo 2211 y 2331, en tanto que la contribucién principal al segundo subpico se debe a

los pares 2101. Asi, el desdoblamiento del segundo pico de la g(7) en el niquel amorfo puede
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atribuirse a la formacion de estructuras inherentes especificas distribuidas a lo largo de un
rango caracteristico de distancias. En los pares tipo 2211 y 2331 la distribucion de las
distancias atomo-atomo en el par raiz estd en la regién en la que se observa el primer
subpico. La distribucion correspondiente debida a los pares 2101 esta centrada a distancias
mas grandes, dando la principal contribucion al segundo subpico. La abundancia de este tipo
de pares en el amorfo produce el aesdoblamiento del segundo pico de la g(r), mientras que
en el liquido estas estructuras no son suficientes para producir dicho efecto. Estos resultados
son consistentes con los obtenidos por Ichikawa (1975) usando un modelo DRPHS

modificado, en niquel amorfo, y por Clarke y Jonsson (1993) para un vidrio de Lennard-

Jones.

IV.2 CUMULOS DE Ni,

De la figura 6(b) se observa que Niy; y Niss, que tienen una estructura icosaedral en
el estado de energia minima, presentan modos normales con degeneracion triple, cuadruple y
quintuple. Ademas, ambos tienen un modo respiratorio no degenerado y, en el caso de Niss,
algunas otras vibraciones radiales no degeneradas. Ni; y Nig también son altamente
simétricos en su estado de energia minima, formando un tetraedro y un octaedro,
respectivamente. Estos cumulos presentan degeneraciones dobles y triples en sus modos
vibracionales, ademas de un modo respiratorio no degenerado. El resto de los cimulos
estudiados, con excepcion de Nig y Nij; que poseen simetria C,,, presentan distribuciones de
frecuencias con modos no degenerados y con degeneracion doble. De acuerdo a estos

resultados, los modos de vibracion de los cumulos de niquel pueden clasificarse en modos
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con degeneracion fuerte (Ni;; y Niss), degeneracion media (Niy y Nig) y el resto (Ni,, n = 3,

5,7, 8,10, 12, 14, 19, 20) son débilmente degenerados. La degeneracion es nula en los

CflIIlulOS ng y Ni11.

Existen otras caracteristicas sobresalientes en el espectro de los modos normales de
los cimulos de niquel: primero, asumiendo que los valores de los parametros U, y rg, son
los mismos para cimulos de todos los tamafios estudiados, los valores de las frecuencias de
todos los cumulos son menores que la frecuencia caracteristica del dimero. Este efecto ya ha
sido encontrado en el espectro vibracional de cumulos i6nicos (Martin, 1983), y es atribuido
a la pequefia distancia interatomica en el dimero y a la relajacion de la distancia a primeros
vecinos a medida que el tamafio de los cumulos tiende a la fase de bulto (Martin, 1983).
Estudios experimentales (Honea ez al, 1993) y de primeros principios (Jing et al, 1995) del
espectro vibracional de cumulos de silicio en funcién del tamafio, también muestran que la
frecuencia del dimero es mas grande que las frecuencias de cimulos mas grandes. Segundo,
no tomando en cuenta el valor para el dimero, el ancho de las bandas y las frecuencias de
corte son independientes del tamafio del cimulo en el rango de tamafios estudiados aqui.
Para n > 55 se esperan algunos efectos debidos al tamafio en la frecuencia de corte, tal y
como se encontrd para cimulos de argon en experimentos de dispersion de atomos de helio
(Buck y Krohne, 1994). Tercero, no se presentan modos de baja frecuencia y patrones

repetitivos especiales en la distribucion de frecuencias para todos los cumulos estudiados

aqui.
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Para encontrar los valores en unidades absolutas de los modos vibracionales de estos
cumulos, es necesario obtener datos experimentales o de primeros principios para la energia
de enlace y la distancia de vecinos cercanos. Tal informacién no esta aun disponible, excepto
para Ni,. Usando el dato experimental (Morse, 1986) para el dimero de niquel se ajustaron
los valores de los parametros U y 7oz, obteniéndose un valor de 262 cm™ para la frecuencia
vibracional. Este es un resultado bastante aceptable si se compara con otros resultados
teodricos obtenidos por métodos de primeros principios donde se han obtenido valores entre
190 y 289 cm™ (Lathiotakis et al, 1996; Bash ez al, 1980), y aun si se compara con el valor
experimental (329 cm’) (Morse, 1986). Es de esperarse una mejor concordancia con el
valor experimental si las propiedades del dimero fueran incluidas en el ajuste de los

parametros p y q del potencial de Gupta.

IV.3 CONCLUSIONES

Se han presentado los resultados de simulaciones hechas con el método de dinamica
molecular a energia constante para niquel en sus fases liquida y amorfa, usando el potencial
de n cuerpos de Gupta para describir el enlace metalico del sistema. Se vio que la estructura
no cristalina generada en la simulacion en las fases liquida y amorfa, caracterizada mediante
la PDF, fue consistente con los datos de los resultados experimentales. También, el analisis
microestructural realizado mediante un método que permite clasificar estructuras inherentes,
nos permitié6 descomponer la PDF para profundizar en el conocimiento de las estructuras
que caracterizan a las fases aqui estudiadas. Esta clasificacion de las estructuras inherentes

nos permitié reconocer que el orden local para el niquel liquido estd determinado por
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estructuras inherentes icosaedrales e icosaedral distorsionado. La microestructura del niquel
amorfo quedod caracterizada por la presencia de estructuras propias del orden cristalino e
icosaedral. Asi, esta parte del trabajo fortalece la idea de que las interacciones de » cuerpos,
como las que caracterizan a los sistemas metalicos, generan orden cristalino a expensas del

orden icosaedral durante el proceso de amorfizacion.

Se obtuvieron las frecuencias de vibracion de los modos normales de cumulos de
niquel en su configuracion mas estable haciendo uso de Teoria de Grupos y Métodos
Numéricos. Se encontro que el espectro de frecuencias de los cimulos estudiados posee
degeneracion nula, débil, media y fuerte, de acuerdo a su simetria. También, ningiin cimulo
de los aqui estudiados presenta una frecuencia mas alta que la frecuencia del dimero, en
tanto que la anchura de la distribucion de los modos y el valor de la frecuencia de corte son

independientes del tamafio de los cimulos.
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