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Cuando el sol ya comienza a abandonar santiago comenzando el viento otofial,
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estropeado més de algin aparato en mi hogar. La pasién por la fisica comenzé en la
ensenanza media, descubriendo el mundo a través de ecuaciones y resolviendo pro-
blemas de variados tipos. Motivada por la astronomia ingresé a estudiar Licenciatura
en Fisica el afio 1999 en la Facultad de ciencias de la Universidad de Chile, en donde
los primeros afios de estudio fueron de largos desvelos.

Decidi ingresar al programa de Doctorado en Fisica,
tomando un rumbo diferente al interés inicial, entusias-
mada por realizar investigaciones y aportar a la ciencia.
Los primeros afios estudiando fisica del estado sélido fue-

ron los que me motivaron y definieron el area de investi-

gacién que tomaria. Ya antes me habia entusiasmado el
uso de los computadores como herramienta de trabajo,
debido a una investigacién que realizamos en uno de los cursos experimentales de
la licenciatura. En esa investigacién debiamos averiguar qué era lo que habia dentro
de un cilindro de cera, entonces modelamos los datos obtenidos de la irradiacion
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reflejado en este trabajo que con alegria, entusiasmo y mucho esfuerzo he realizado

estos 1ltimos afios.




I

AGRADECIMIENTOS

En primer lugar quiero agradecer a quien ha sido un gran compailero durante
ol transcurso de estos afios, Joaquin Peralta. Quien ademsés de entregarme amor
y dedicacién, me ha dado 4nimo, apoyo y alegria incluso en los momentos més
diffciles que me ha tocado vivir. Sin lugar a dudas es el gran responsable del término
satisfactorio de esta etapa de mi vide. A mi familia por los innumerables momentos
de unién y felicidad que me han dado durante estos afios.

A mi tutor el Dr. Gonzalo Gutiérrez quien desde un comienzo me dié 4nimo y
confianza para postular a la beca de Doctorado CONICYT, que finalmente me fue
otorgada. Ademss de la slegria y el entusiasmo con que me ha motivado a estu-
diar diferentes fenémenos fsicos. A su gran interés de formarnos como cientificos
integrales y darnos las herramientas para lograrlo.

Al Dr. Eduardo Menéndez por las muchas veces que me aclaré dudas sobre al-
gunos temas de la fisica. Y por depositar su confianza en mi al solicitarme ir a un
workshop en el ICTP con el fin de preparar junto a Stefano Cozzini la parte de he-
rramientas computacionales dictada en “Latin American School On Computational
Maierials Science”.

En especial quiero agradecer a mi estimado Grupo de NanoMateriales por la ca-
lidad humana de la gente que lo conforma. Por las miles de conversaciones cientificas
que se han generado en el dia a dia, en las cuales todos hemos participado. A mis
queridos amigos por los infinitos momentos de distensién y compania.

Por tltimo a los proyectos que han hecho posible mi permanencia en el programa
de doctorado y que sin su apoyo no hubiese sido posible dedicar el tiempo requerido
a mis investigaciones y mi familia. Beca de Doctorado CONICYT y Proyecto Anillo

Bicentenario-Chile ACT/24 Computer Simulation Lab for nano-bio system.




Indice

1. Introduccién 1
1.1, ATIIMENG .+ o v v e v e e e e e e e e e e e e e e e e 2
1.2. Ruptura de un sélido bajo el efecto de una onda de choque . . . . . . 3
1.3. Impacto de proyectiles a alta velocidad . . . . ... ... oo 5
1.4. Simulaciones Computacionales . . . . . . . . . v oo v 5
1.5, MOBIVACIOM . . . . v v i o e e e e e e e e e e e e e e 6
1.6, PANOTAINA . .« v v v o v o e e e e e e e e e e e e e 7

2. Dindmica Molecular Clésica 9
21, Introduccibn . . . v v o v e e e e e e e e e e 9
2.9. Potenciales Inferatémicos. . . . . . . . .« o v oo 10

9291. Potencialesdedoscuerpos . . . . . . . v .00t e e 11
229, Potencialesde tre8 cuerpos . . . . . . o oo v i e o e e e e 12
2.2.3. Potencigles de muchoscuerpos . . . . . .« o o v v v e e e 13
2.2.4. Modelo de polarizaciéndecapas .. . . . . ... ... ... .. 14
2.3. Métodosde Integracién . . . . .. ... .o i 15
2.4, Condiciones de borde periédicas . . . . . . . ... oo 16
25 Listadevecimos . . . . .« v v vttt it e e e 17
2.6. Célculo de propiedades fisicas . . . . .. ... . ... . i8
2.6.1. Tuncién de distribucién depares. . . . . . ... . . ... ... 18
v




il

3.

'

26.2. Niimero de coordinacidn . . . . . .« o o e e 19
9.6.3. Andlisis de vecinos comumnes . . . . . . ... e e o0 e 0 e 20

27 CélenlodeFONONES . o v v v v v v e e e e 22
2.8. Cédigo LPMD: Las Palmeras Molecular Dynamics . . . . .. . . ... 25
98.1. Caracterfsticas destacablesen el codigo . . . . . . . . .. . .. 27
Propiedades Vibracionales de y-Alimina 29
3.1, INtroduccibi . . . v v v v e e e e e e e e e s 29
392, Estructura delay-AlOs . . . . . . . . oo oo n o 30
3.3. Procedimiento Computacional . . . . . . . . . v 35
34 Resultados . . . . . v v v vt e e e e e e e e e 37
3.5, ConeluSION . - « v v v v v v v e e e e e e e e e e e e e 44
Ondas de Choque y su Efecto en un Sélido 47
41, Introduccibm . . . v v o o e e e e e e e e e e e e 47
4.2. Ondas de Chogue en Materia Condensada . . . ... ... ...... 48
4.3. Simulacién computacional de ondas de chogque . . . . . .. ... ... 54
4.4. Ruptura de una barra de argén sdlido mediante ondas de choque . . . 55
4.4.1. Procedimiento Computacional . . . . . . ... ... ... ... 55
4492, Resultados. . . . . v v v v vt i i e e e 58
443, ConclusiGIl. . .« « v v v vttt e e e e 69
Impacto de Proyectiles a Alta Velocidad 70
51 IntroducCibn . . « v v v v e e e e e e e e e e e e 70

5.2. Simulaciones de impacto a altas velocidades sobre un blanco de cobre 71
5.2.1. Procedimiento computacional . . . ... ... ... ... ... 72
592, Resultados. . . v v v v o v v v v e e e e e e e e e 73
523, Conclusifn. . . . v v v v v v e e s 112




6. Conclusiones

A, Apéndice

114

117




ViI
RESUMEN

El presente trabajo se desarrclla en el drea de la fisica condensada, especifica-
mente su aplicacién en el estudio de tres problemas: el cdlculo de las propiedades
vibracionales para. y-AlzOs, la ruptura de argén sélido por medio de ondas de cho-
que, y finalmente los efectos del impacto de un proyectil a altas velocidades sobre un
blanco de cobre. Estos estudios fueron reslizados utilizando los métodos de dindmica
de redes (primer estudio) y dindmica molecular (segundo y tercer estudio).

El célculo de las propiedades vibracionales de -Al2Os se realizd considerando
cuatro modelos estructurales encontrados en la literatura reciente: modelo de espi-
nela vacante y tres modelos no-espinela. Los dtomos interactian por medio de po-
tenciales clsicos que incluyen interacciones atractivas de Coulomb y van der Waals,
interacciones repulsivas de corto alcance, como también términos de tres cuerpos.
La densidad de estados es comparada con cdleulos ab initio recientemente publica-
dos, observandose que el potencial de CATLOW es el que mejor se ajusta a estos
resultados. En este estudio también fueron calculadas las constantes eldsticas con los

distintos potenciales, observéndose que para los médulos de bulk y Young los valores
son mayores que los calculados con ab initio, aproximadamente 58 GPa y 62 GPe,
respectivamente.

Para el estudio de la ruptura debido a una onda de choque, se simuld una celda
tetragonal con 51840 dtomos de argén a 5 K, cuyos 4tomos interactian por medio

de un potencial de pares. La onda de choque se genera a través de un pistén, que se

mueve a uns velocidad constante de 0.5 Km/s, durante un perfodo fijo de tiempo.

Las propiedades estructurales y dindmicas, se caracterizaron a través de perfiles

de densidad y temperatura, y el cdlculo del nimero de coordinacién, la funcién

de distribucién de pares y el andlisis de vecinos comunes. Nuestras simulaciones |

reproducen la curva experimental de Hugoniot, asi como la fractura producida por *
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la onda de rarefaccién. Se observa que el paso de la onda de choque funde localmente
la. muestra y cusndo el pistén se detiene, genera una onda, de rarefaccién que fensiona
la. muestra, produciendo finalmente la ruptura de la misma.

El estudio del impacto de proyectiles & altas velocidades fue simulado a través
de una celda tetragonal que contiene 55343 4tomos de cobre a 300 K, interactuando
por medio de un potencial de muchos cuerpos del tipo embedded atom. En ella se
encuentra el blanco representado por uns, caja ciibica conteniendo 55296 atomos de
cobre y un proyectil esférico de cobre de 8 A de didmetro, localizado a 11 A del
blanco. Se estudié el efecto en el blanco producto del impacto del proyectil. Para
este fin se consideraron dos tipos de impacto: a) proyectil con velocidad constante
durante toda la simulacién y b) proyectil solo con una velocidad inicial. Lia respuesta
del blanco fue cuantificads calculando las propiedades estructurales segim el tipo
y la velocidad de impacto. En el primer tipo de impacto se observd en todos los
casos fusién local, y pequefios cambios a la estrutura HCP. Adem4s que para ciertas
velocidades la muestra recobra su estructura inicial, mientras que para otras no. En
el segundo tipo de impacto el proyectil funde localmente el blanco, rompiéndose e
incorporédndose a la estructura del blanco.

Fn los dltimos dos estudios se utilizé el cédigo Las Palmeras Molecular Dyna-
mies (LPMD), para simular la dinimica molecular y para realizar el estudio de las
propiedades estructurales y dindmicas.

Este trabajo de tesis ha dado lugar a las siguientes publicaciones cientificas:

» Atomistic study of vibrational properties of -Al203 , C. Loyola, E. Menéndez-Proupin, and
C. Gutiérrez. Journal of Materials Science, DOI 10,1007/51085301044775, March (2010).

» Computer simulation study of amorphous compounds: structural and vibrational properties,
Q. Gutiérrez, E. Menéndez, C. Loyola, J. Peralta and 8. Davis. Journal of Material Science
DOI: 10.1007/51085301045790, April (2010).

» Onset of failure in solid argon by the effect of a shockwave: a molecular dynamics study,
C. Loyola, S. Davis, J. Peralta and G. Gutiérrez. Computational Materials Science, DOI
10.1016/j.commatsci.2010.05.052, Junio (2010).




ABSTRACT

The present work is developed in the condensed physics area, specifically its ap-
plication in the study of three problems: the calculation of the vibrational properties
of the 4-AlQs, the failure of solid argon by means of shockwaves, and finally, the
effects of the projectile impact at high velocities over a copper target. These studies
were using lattice dynamics (first study) and molecular dynamics (second and third
studies) methods.

The calculation of the vibrational properties of the y-Al,Og was realized consi-
dering four structural models present in recent literature: vacant spinel and three
non-spinel models. The atoms interact by means of classical potentials that include
Coulomb-sttractive and van der Waals interactions, short-range repulsive interac-
tions, as well as three-body terms. The density of states is compared with ab initio
calculations recently published, being noticed that the CATLOW potential is better
adjustment to these results. In this study the elastic constants were also calculated,
using different potentials, being noticed that, for the bulk and Young modulus, the
velues are higher than the ones calculated by ab initio.

For the study of the failure due to & shockwave, a tetragonal cell with 51840
atoms at 5 K was simulated, whose atoms interact by means of a pairs potential.
"The shockwave is generated by means of a piston, that moves at a constant velocity
of 0.5 Km/s, during a fixed period of time. The structural and dynamical properties
were characterized through density and temperature profiles and atomic diffusion.
Our simulations reproduce the experimental curve of Hugoniot, as well as the failure
produced by the rarefaction wave. It is observed that the passing of the shockwave
locally melts the sample and when the piston stops, a rarefaction wave develops,
producing a large tensile stress, which finally causes the failure of the sample.

The study of projectiles impact at high velocities was simulated through a te-
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tragonal cell that contains 55343 copper atoms at 300 K, interacting by means of &
many-bodies potential. The target is inside of it, represented by a cubic box contai-
ning 55296 copper atoms and a spherical projectile of 8A-diameter, placed at 11Afar
from the target. Two types of impact were studied: a) projectile at constant velo-
city the whole simulation and b) projectile just with initial velocity, In both cases,
the response of the target was studied by means of structural properties calculation
according to the kind and impact velocity. In the first type of impact, local melting
was noticed in all cases together with small changes of the HCP structure. It was
also observed that for certain velocities, the sample recovers its initial structure, but
not for others. In the second type of impact, the projectile melts the target locally,
getting broken and fusing together to the target structure.

Tn the last two studies the Las Palmeras Molecular Dynamics (LPMD) code
was used, for simulating the molecular dynamics and to perform the study of the
structural and dynamical properties.

This thesis work has given place fo the following scientific publications:

s Atomistic study of vibrational properties of -A1203 , C. Loyola, E. Menéndez-Proupin, and
G. Gutiérrez. Journal of Materials Science, DOI 10.1007/s1085301044775, March (2010).

» Computer simulation study of amorphous compounds: structural and vibrational properties,
G. Gutiérrez, E. Menéndez, C. Loyola, J. Peralta and 5. Davis. Journal of Material Science
DOI: 10.1007/51085301045790, April {2010).

a Onset of failure in solid argon by the effect of a shockwave: a molecular dynamics study,
C. Loyola, 8. Davis, J. Peralta and G. Gutiérrez. Computational Materials Seience, DOL
10.10186/j.commatsci.2010.05.052, Junio (2010).




Capitulo 1

Introduccion

En la fisica de materia condensada, que se encarga del estudio de propiedades de la
materia en estado sélido y liquido, un desafio constante ha sido el explicar y entender
las propiedades macroscépicas a partir de su comportamiento a nivel atémico. En
ese sentido, el estudio de materiales mediante métodos de simulacién computacional
presta una ayuda muy valiosa, pues permite un amplio rango de andlisis, y pueden
ser comparados directamente con resultados experimentales.

Este trabajo de tesis, aborda tres problemas de fisica del estado sélido a través de
simulacién computacional. El primero de ellos es calcular, mediante el uso de dindmi-
ca de redes, las propiedades vibracionales de una de las fases de alimina (Al;03),
la fase 4. Lo que nos interesa es determinar el comportamiento de 3 conocidos po-
tenciales interatémicos, respecto de los datos experimentales y tedricos previamente
publicados. El segundo estudio consiste en estudiar a nivel atémico, mediante el
método de dindmica moleculer, los mecanismos responsables de la ruptura de una
barra de argén por efecto de una onda de choque. El tercer problema estudiado fue
cuantificar, mediante el andlisis de los resultados obtenidos con dindmica molecular,
el efecto del impacto de un nanoprayectil sobre un blanco de cobre.

Ademds durante este trabajo de tesis se ha desaxrollado el cédigo de dindmica

molecular Las Palmeras Molecular Dynamics, LPMD. Este tiene caracteristicas par-




Figura 1.1: El oxido de alumina, por su excepcional dureza es usado en el drea medica
en prétesis dentales de apariencia real, esto quiere decir que se ven como el diente
original y su resistencia asegura afos de servicio sin problemas.
ticulares, especiales para aplicar en este tipo de sistemas, en que se pueden asignar
facilmente, por ejemplo, un pistén en ondas de choque o proyectiles para el caso
de impactos. Ademés se han implementado metodologias de andlisis que no son fre-
cuentemente utilizadas en estudios de dindmica molecular en equilibrio, que conllevan
tener un buen manejo computacional para implementarlas en la forma correcta.

A continuacién se describirdn brevemente los temas principales que se han estu-
diado en esta tesis, las motivaciones para llevar a cabo estos estudios, finalizando

con la descripcién del panorama general presentado en la tesis.

1.1. Aldmina

La altimina (Al;Os) ha sido un material muy estudiado en los Wltimos afios,
ya que tiene variados usos, entre ellos en la industria metalirgica, en la industria
electrénica, y hasta en odontologia, con el uso en prétesis dentales, donde se utiliza
como base de la estructura de coronas debido a sus destacables propiedades: gran
dureza y resistencia, ligereza y translucidez. En la figura 1.1 se observa cémo el 6xido
de alimina puede ser utilizado en dientes.

Pero no sélo ha sido un material muy estudiado sino que adema4s lo sigue siendo ya

que presenta muchas fases metaestables conocidas como aliminas de transicién (1,2]




y que son de gran interés. En este trabajo nos enfocaremos en el estudio de las
propiedades vibracionales de una de estas fases de la alimina en particular la fase
7, utilizada como catalizador y soporte catalitico, entre otras.

Lo que hacemos es utilizar un potencial interatémico para representar el siste-
ma, y los modos vibracionales se obtienen & partir de la diagonalizacién de la matriz
dindmica. Los resultados obtenidos son comparados con datos experimentales y tedri-
cos previamente publicados. Como verdn en el capitulo 3, en algunos casos hay buen

acuerdo con ellos y en otros difieren de estos resultados.

1.2. Ruptura de un sélido bajo el efecto de una
onda de choque

Las ondas de choque son un ejemplo de sistemas fisicos fuera del equilibrio. Ac-
tualmente no existe una teorfa sobre el comportamiento de estos sistemas, razén
por la cual el uso de la simulacién computacional es particularmente titil. En la ac-
tualidad existen centros de investigacién que cuentan con equipos computacionales
capaces de realizar simulaciones en donde el mimero de dtomos involucrados puede
ser del orden de cientos de miles he inclusive millones de dtomos [3]. Muchos traba-
jos en computadores con gran capacidad de cdleulo y programas especializados para
problemas especificos se han desarrollado en los dltimos afios. Por ejemplo, en la figu-
ra 1.2 se observa una simulacién del proceso de nanoindentacién [3,4] con millones de
dtomos. Con este proceso se pueden calcular la dureza y médulo de elasticidad de un
material. La ventaja de simular este proceso es la posibilidad de ir visualizando paso
a paso lo que ocurre a nivel atémico mientras ocurre el proceso. Ademds se invierte
menos dinero comprando computadores para hacer los céleulos, que equipamiento
para hacer el mismo proceso experimentalmente.

En nuestro caso, estudiamos mediante simulacién computacional, el efecto de




Figura 1.2: Figura que muestra la simulacién de un sistema de nanoindentacién sobre
una supericie, figura tomada de [4].
una onda de choque en una barra sélida. Esta ventaja en el manejo y control de
sistemas constituidos por un gran niimero de dtomos brinda capacidades para anélisis
complejos en sistemas compuestos por muchas particulas. Una de las motivaciones
para investigar sobre este tema, fue el uso de ondas de choque en variadas éreas,
como la medicina, donde se utiliza como método de recuperacién en quebraduras de
huesos y lesiones graves de tendones. Este procedimiento de aplicar ondas de choque
se ha desarrollado con éxito en los pacientes [5]. En el drea de la fisica de materia
condensada, las ondas de choque juegan un rol fundamental en la obtencién de la
ecuacién de estado de un material sometido a altas presiones y temperaturas [6].
En este trabajo presentamos el estudio, a través de dindmica molecular, de la
ruptura de una barra de argén sélido por efecto del paso de una onda de choque.
Determinando que el paso de la onda de choque genera desorden configuracional, es
decir rompe el orden cristalino, creando cavidades. Debido a que el pistén se detiene
se forma una onda de rarefaccién la que produce zonas de baja densidad, lo que

finalmente desencadena la unién de las cavidades y asi la ruptura del material.




1.3. Impacto de proyectiles a alta velocidad

Otro problema de fisica de sistemas fuera del equilibrio que tiene mucha impor-
tancia, es el relativo al impacto de un proyectil sobre un blanco. Sus usos van desde ¢l
bombardeo de superficies con nanoparticulas para limpiar y alisar superficies, hasta
aplicaciones civiles y militares, tales como el mejoramiento de proyectiles y blindajes.

En nuestro caso cuantificamos el efecto del impacto de proyectiles a altas velo-
cidades sobre un blanco de cobre. Se observé que existen dos regimenes: uno en el
cual précticamente toda la muestra recupera la estructura inicial, en este caso FCC
y otro régimen en el cual la muestra recupera solo parcialmente su estructura inicial.

En todos los casos la muestra se funde localmente.

1.4. Simulaciones Computacionales

Las simulaciones computacionales (y sus variados métodos) se han convertido en
una perte importante en el estudio de muchos sistemas en fisica y otras ciencias [7]. E1
esquema de trabajo se realiza resolviendo numéricamente el modelo matemético que
describe al sistema. El objetivo es predecir el comportamiento del sistema partiendo
de un conjunto de pardmetros y condiciones iniciales.

Une. descripeién atémica de un material expuesto a distintas condiciones, no es
siempre fécil de realizar a nivel experimental. Por esto las simulaciones computacio-
nales se han vuelto una herramienta 1til y necesaria para la interpretacién de lo
que ocurre en los materiales a nivel atémico, ya que muestran en cierta medida el
movimiento atémico que presenta el material, lo que a nivel experimental es diffcil
de obtener.

Para esta tesis se ha trabajado con equipos y clusters de computadores, que tienen

la capacidad de correr en forma. paralela procesos de célculos especializados, para dis-




minuir el tiempo de célculo que estos involucran. En Chile existen pocos centros para
realizar célculos intensivos, en general no son de facil acceso y tampoco comparables
con la capacidad actual de computo que poseen los grandes supercomputadores [8|.
Sin embargo, igual pueden realizarse trabajos interesantes. Para esta tesis se han

utilizado distintas méquinas, una de ellas se observa en la figura 1.

Fig. 1. Cluster Incahuasi y Lonquimay: Dos equipos de célculo computacional
utilizados en este trabajo para simular y realizar anélisis (Incahuasi: 16cores,

16Gb RAM; Lonquimay: 16 cores, 16 Gb RAM).

Es importante recordar que las simulaciones computacionales son usualmente em-
pleadas como un accesorio para sistemas de modelamiento sobre los cuales soluciones
analiticas de forma cerrada y simple no son posibles. En este sentido, las simulacio-
nes computacionales son un complemento a los resultados experimentales, en ninguin

caso una sustitucion.

1.5. Motivacién

La intencién principal de este trabajo es dar una descripcién teérica y un andlisis

a nivel atémico de materiales sometidos a condiciones normales y extremas, todo




ésto utilizando modelos de simulaciones computacionales.

Durante los 'alﬁos de desarrollo de esta tesis se ha trabajado con distintos gra-
dos de complejidad en sin;ula,cién computacional, para investigar veriados tipos de
materiales como Al2Og [é], GeO; [10] bajo condiciones ambientales y también simu-
laciones bajo condiciones extremas como Argén sdlido [11], para los cuales ha sido
necesaria la utilizacién de métodos como dindmica de redes y dindmica molecular.

Se presentardn tres de los materiales que se han estudiado durante los afios de
realizacién de la tesis, estos son, la alimina, AlyOs, argén sélido a altas presiones e
impacto de proyectiles sobre cobre. Esta. tesis se ha enfocado principalmente en la
caracterizacién y estudio de estos materiales [12] a través de la simulacién compu-
tacional.

El estudio de la altimina estd motivado por la caracterizacién de las propiedades
vibracionales de la fase 7, y cémo los resultados obtenidos a través de modelos
clésicos pueden ser comparados con resultados cudnticos provenientes de otras simu-
laciones. El estudio de argén sometido a ondas de choque fue motivado gracias a
las aplicaciones de ondas de choque en la medicina y los beneficios que brinda en
la recuperacién de pacientes, por lo que un comprendimiento sobre materiales y su
comportamiento bajo este tipo de condiciones es de mucho interés. El argdn siendo
uno de los materiales més estudiados en simulacién computacional es un buen punto
de partida para este tipo de estudios. El estudio de proyectiles sobre cobre, nace con
el interés de caracterizar y estudiar el comportamiento de los materiales sélidos frente
a un impacto. La caracterizacién del tipo de impacto y el dafio que este produce en

¢l material es de mucho interés para varios problemas.

1.6. Panorama

Se dard, una breve descripcién de los temas tratados en cada capitulo.




En el capitulo 2 se realiza una descripcién detallada del método de simulacién que
se utiliza para estudiar estos materiales, junto con una descripcién de los programas
utilizados e implementados durante el desarrollo de este trabajo.

En el capftulo 3 se presenta el estudio de las propiedades vibracionales realizado a
través de la dindmica de redes en y-Al;Os. Se introduce esta fase de la alimina y sus
estudios previos, junto con los resultados experimentales y comparaciones respecto
a otras simulaciones que se han realizado con otros métodos computacionales.

En el capitulo 4 se presenta el estudio del paso de una onda de choque a través de
unsa muestra de argon sélido. Se ca.racteriz_an los resultados mediante variados analisis
estructurales y dindmicos sobre la muestra, y se comparan las curvas obtenidas con
resultados experimentales. l

En el capitulo 5 se presenta el estudio del impacto de un proyectil esférico de
cobre sobre un blanco constituido por el mismo material. Se muestran instantdneas
de la simulacién, se define un método de analisis de estos datos, para finalmente
calcular las propiedades estructurales luego del impacto.

En el capitulo final se resumen las conclusiones de cada uno de los trabajos de esta
tesis, presentando algunas visiones futuras para los pasos que pueden ser continuados

a partir de este trabajo.




Capitulo 2

Dindmica Molecular Clasica

2.1. Introduccién

La dindmica molecular [13,14] es un método para simular un sistema de particulas
que evoluciona en un periodo de tiempo, donde las particulas interactian a través
de un potencial interatémico, y est4 gobernado por las ecuaciones de movimiento de
Newton,

m,-g:—zf-‘,- =F, i=1,.,N, (2.1)

donde 7; son las coordenadas del dtomo i, F. es la fuerza total sobre el 4tomo ¢,
obteniéndose a partir de un potencial interatémico V() a través de F, = —WV.
Estas ecuaciones se resuelven por integracién numérica, resultando de este cdleu-
lo las posiciones y velocidades de cada una de las particulas del sistema en cada
instante de tiempo. Para un sistema de N particulas, el espacio de fese tiene 6N-
dimensiones, correspondientes 2 las posiciones y momenta de las particulas. Dada la
posicién y momentum inicial de todos los dtomos, la trayectoria del sistema en la
configuracién espacisl es integrada sobre un tiempo discretizado de intervalo Az. Al
comienzo de cada intervalo, las fuerzas sobre los dtomos son calculadas usando sus

posiciones actuales. Debido a ésto se afirma que la dindmica molecular es un método
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deterministico, ya que el estado del sistema en cualquier instante futuro se puede

predecir a partir de su estado actual.

2.2. Potenciales Interatomicos

Uno de los aspectos més importantes en la simulacién por medio de dindmica
molecular es la eleccién del potencial interatémico V(7), el cual es el responsable
de reproducir de forma fidedigna el campo de fuerzas por el cual interactian las
particulas del sistema. La eleccién del potencial pars un sistema determinado es
adecuado si logra reproducir las propiedades fisicas requeridas, de acuerdo a los
resultados experimentales existentes.

En la literatura existen diversos tipos de potenciales, que estdn en correspon-
dencia con el tipo de enlace que presenta el sisterna a simular. Asi, se han creado
potenciales de dos, tres y muchos cuerpos, entre otros, que se eligen dependiendo de

la. complejidad de la interaccién entre las particulas. Por ejemplo:

» Para los materiales cuyas particulas poseen una interaccién tipo van der Waals,
basta. con representar el sistema con potenciales de pares o también llamados

potenciales de dos cuerpos.

» Los sistemas metélicos, por su parte, son bien representados por potenciales
de muchos cuerpos tales como Finnis-Sinclair [15], Sutton Chen [16], embedded

atom [17], entre otros.

» Los sistemas iénicos incorporsn el potencial Coulombiano (término predomi-
nante en la energfa), o utilizan un potencial del tipo core-shell (shell model, de

Dick y Overhauser [18]).

» Para sistemas covalentes se emplean potenciales de dos o tres cuerpos, depen-

diendo de la complejidad del material.
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A continuacién describiremos brevemente los potenciales utilizados en esta tesis.

2.2.1. Potenciales de dos cuerpos

Los potenciales de dos cuerpos dependen sélo de la distancia de interaccién entre
las particulas, 7;;. Este tipo de potencial es el més sencillo y se obtiene sumando la
interaccién entre todos los pares de particulas, sin repetirios:

Vi otn) = 3 3 &(lr —15)). (2.2)

i gvi

Su forma funcional, excepto en el caso electroestético, en general contiene una parte
repulsiva y otra atractive, y puede considerarse un tipo de potencial de corto alcance,
debido a que a medida que los 4tomos se separan la energia potencial disminuye
répidamente, llegando a ser cero a distancias infinitas, y de hecho insignificante
incluso pars distancias cortas, del orden de 4 a 5 pardmetros de red. Debido a ésto es
posible definir un radio de corte, re, el cual indica hasta qué distancia de separacién
entre las particulas se puede considerar para evaluar la energia potencial y las fuerzas,
sin que esta aproximacién represente un gran error, evitando de este modo perder
tiempo en calcular la energia cuyas contribuciones serdn despreciables o iguales a
cero.

Un conocido ejemplo de este tipo de potencial es ¢l de Lennard-Jones [19], el
cual describe muy bien los sistemas tales como Ar y Kr. La forma funcional de este

potencial es:

Vi) = de [(FU;) L (;";)e] , (2.3)

donde € representa la profundidad del pozo de energia y o es una distancia carac-
terfstica en la que el potencial entre las particulas es cero. Este potencial posee una

parte atractiva, llamada término de van der Waals, representada por el término con
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exponente 6, y otro término repulsivo, el cual es representado por el término con
exponente 12.

Otro potencial de pares muy utilizado es el de Buckingham [20],

5

6 ’ (2'4)

r
¢(r) = Byexp (——)
To
que al igual que Lennard-Jones posee el término atractivo de van der Waals, pero el

término repulsivo es expresado por una funcién exponencial.

2.2.2. Potenciales de tres cuerpos

La energia del movimiento.de tres 4tomos en funcién de la variacién del dngulo
que forman, considerando uno de los 4tomos como vértice, puede ser representado

por medio de un potencial armdnico, como sigue:

k 2
V= 20— 0" (2.5)

La contribucién de cada 4ngulo es representada por una constante de fuerza & y
un valor referencial 6 que indica el 4ngulo que forman los dtomos en equilibrio. La
energfa para mover un dngulo fuera de su equilibrio no es menor que para estirar o
comprimir un enlace. Para representar esta energia se pueden incorporar términos
de orden mas alto, aunque estos términos sélo son incluidos para tratar cierfos casos

patoldgicos como moléculas altamente tensas. La forma general es

v=E0-ayn-re—a)-KO-0-...] (2.6)

y se usan para describir materiales con enlaces covalentes o muy direccionados, como

es el caso de proteinas [21].
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2.2.3. Potenciales de muchos cuerpos

Para describir las interacciones metélicas que presentan los materiales tales como
el cobre, es necesario un potencial que considere las propiedades mecénicas y elasticas
de éstos. Un potencial de dos cuerpos no da cuenta de ésto, pues se cumple entre las
constantes elasticas la relacién de Cauchy Cie = Cyy [22], mientras que para un metal
la razén entre cja/cyq €8 cercana a 2. Por ejemplo, experimentalmente esta razén para
el cobre es de 1.61" [23]. Esta es una de las razones por las cuales los potenciales
de dos cuerpos no son utilizados para describir sistemas metélicos. Una manera de
modelar el comportamiento interatémico de los metales es describir el enlace en
términos de sus vecinos. Més precisamente, en funcién de la densidad electrénica de
sus vecinos. Esto fue desarrollado de diversas formas, y se puede escribir una funcién
que da cuents de ello (ver Apéndice A). Por ejemplo, los potenciales de muchos
cuerpos del tipo embedded atom [17,24] y Finnis-Sinclair [15] describen el enlace de
un dtomo metélico en términos de la densidad electrénica de estados.

La energfa. de enlace electrénico para cada &tomo, E¢, es proporcional a la
rafz cuadrada del nimero de primeros vecinos de éste, Z;, llamada eprozimacidn

al segundo-momento:

B4 /7, 27)

Fl potencial de Finnis-Sinclair [15] combina un potencial de pares con el de

muchos cuerpos quedando con la siguiente forma funcional:

Vv=>"%" P+ AVp (2.8)

i=1 j=ii1 i=l

donde P(r;;) es el potencial de pares (escogido segiin el modelo a representar) y ,/p; es

1En esta tesis, por asuntos de tipografia he escrito 1.61 como se hace en los paises anglosajones,
para significar 1,61. En adelante segniré la misma convencién
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]a forma funcional que represents. la densidad electrénica e incluye las contribuciones

de los 4tomos vecinos,

pi= Y dulry)- (2.9)

=l

El potencial de Sutton-Chen [16] es una extensién del potencial de Finnis-Sinclair.
La ides fue combinar las interacciones de corto alcance de Finnis-Sinclair con la cola
de la interaccién de van der Waals para modelar las interacciones de largo alcance,

quedando de la forma funcional:

V=ed3 Y (%)n—cZLz (%)m]1/2 , (2.10)

w1 j=itl i=1 Lj=144 V' ¥

donde £ y a son pardmetros con unidades de energia y longitud respectivamente, ¢ es
un pardmetro positivo adimensional, y m y n son mimeros enteros donde n es mayor

que . Este tltimo potencial fue utilizado para los célculos de impacto sobre cobre.

2.2.4. Modelo de polarizacién de capas

En el modelo de capas (conocido més comunmente como shell model) fue pro-
puesto por Dick y Overhauser [18] en los afios 50. Aquf el ién es representado por un
nicleo masivo (core) ligado a una capa sin masa (shell) por medio de un potencial
armdnico

Viore_shent(Ar) = %kmﬂ, (2.11)
donde Ar es la distancia entre el core y el centro del shell. Tanto al core como al shell
se les asocia una. carga eléctrica. En un campo eléctrico el shell conserva su carga
pero se mueve respecto al core. La energfa de interaccién electroestética es igual a la
surna sobre todos los iones y shells, no contando ninguna interaccién entre un ién y

su propio shell. En la figura 2.1 se puede ver lo que resulta de las interacciones entre
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Figura 2.1: Esquema, de las interacciones core-shell entre dos iones.

dos iones.

2.3. Métodos de Integracion

Como se dijo, en una simulacién de dindmica molecular, las ecuaciones diferen-
ciales ordinarias se resuelven numéricamente mediante la aproximacién de diferencia
finita, [25]. La idea general es, dada la posicién y velocidad en un tiempo £, obte-
ner las posiciones, velocidades y aceleraciones en el tiempo siguiente ¢ + At, con un
grado de precisién suficiente. Las ecuaciones son resueltas paso a paso, escogiendo
un intervalo de tiempo At pequefio y de acuerdo al problema. Los algoritmos mas
comunmente usados son Verlet [26], velocity Verlet y Beeman [27], entre otros.

El algoritmo de Beeman tiene precisién a orden At* (O(At*)) en las coordenadas

y O(A#) en las velocidades. Por su parte, el algoritmo de velocity Verlet tiene
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una precisién de sélo O(At) en las velocidades. Debido a la buena precision del
algoritmo de Beeman, este fue el que se utilizé en este tesis para los célculos con
dindmica molecular. La ecuacién utilizada en el integrador de Beeman para calcular

Iz posicién en el tiempo ¢ + At del dtomo ¢ estd dada por:

Ao+ A) = RO+ BOA+ Al [0 - G- M), (212)

y para actualizar la velocidad del dtomo 7, la ecuacién utilizada es:

At
Tt -+ At) = () + - [2d:(t + At) + bas(t) — &t — At)], (2.13)
donde 7(t), %(t) y &(t) son la posicién, la velocidad y la aceleracién, respectivamen-

te, del dtomo ¢ en el instante £.

2.4. Condiciones de borde periédicas

Para representar un sistema de N particulas como si fuera un sistema. infinito,
sin paredes, se utilizan condiciones de borde peri6dicas. El uso de condiciones de
borde periédicas es fundamental para la simulacién computacional de materiales,
debido a que los materiales poseen una gran cantidad de dtomos, miles e incluso
millones, lo cual hace que una simulacién de este estilo sea casi imposible de realizar
computacionalmente. Por esta razén se utilizan las condiciones de borde periddicas,
que consisten en que cuando un itomo sale de una de las caras de la celda de
simulacién, este dtomo entra a través de la cara opuesta, ver figura 2.2.

Adicionalmente a las condiciones de borde periddicas se utiliza el método de
minima, imagen en el cual la celda de simulacién es considerada como una unidad
bésica, la cual es replicada periédicamente llenando todo el espacio, estas son las
llamadas celdas imagen, las cuales poseen la misma posicién y velocidad relativa tal

como los dtomos de la unidad bésica. En la unidad bésica los dtomos ademés de
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Figura 2.2: Esquema de las condiciones de borde periédicas y el método de minima
imagen, donde la celda central es la celda de simulacién original.

interactuar entre ellos, interactuan con las celdas imagen. Este método también es

mostrado en la figura 2.2.

2.5. Lista de vecinos

Un problema que se presenta al realizar los cdlculos de las fuerzas y la energia
de los sistemas, es que debemos considerar, en principio, la interacién entre todas
las particulas con el consiguiente gasto de tiempo computacional. Si el potencial
posee un radio de corte, T, entonces la interaccién no es con todos, sino que con
cierta vecindad, es decir con aquellos que cumplan que la distancia entre ellos sea
73] < Tews. Sin embargo, atin esto puede ser costoso en tiempo computacional. Un
método para ahorrar tiempo es crear una lista de vecinos. La lista consiste en medir
la distancia de un 4tomo en particular respecto a los demds dtomos, guardando esta

informacién, esto se repite hasta completar la totalidad de los dtomos del sistema. La
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lista se guarda para no tener que volver a chequear qué dtomos estén en la vecindad
de un 4tomo dado a cada paso, se asume que el vecindario de un 4fomo no cambia

muy frecuentemente. En general, la lista se actualiza cada 50 pasos.

2.6. Cidlculo de propiedades fisicas

En la simulacién con dindmice molecular, se obtienen las propiedades fisicas como
promedio sobre configuraciones instantsness. Para estos fines se ha utilizado el cédigo
computacional LPMD (ver seccién 2.8), el cual cuenta con un set de analizadores para el
célculo de propiedades estructurales y dindmicas, tales como funcién de distribucién
de pares, niimero de coordinacién, movilidad, desplazamiento cuadrético medio, entre
otros. A continuacién se describe eémo se obtienen algunas propiedades estructurales

y dindmicas.
2.6.1. Funcién de distribucién de pares

La funcién de distribucién de pares o radial, g{r), es una de las propiedades es-
tructurales importantes que caracterizan a un sistema, particularmente 2 los liquidos.
Esta propiedad da cuenta del vecindario atémico que tienen los dtomos del sistema.
Para caleular la funcién de distibucién de pares primero se considera un 4tomo de
especie o El nimero de dtomos de especie 8 que se encuentren dentro de un cascarén

esférico de espesor dr a una distancia r (ver figura 2.3), viene dado por:

Nog(r) = 477 psgap(r)dr, (2.14)

donde py es el nimero de tomos de tipo 3 por unided de volumen. Para distancias
menores que las distancias interatémicas més cortas, gu(r) = 0, para distancias
muy larges el gu{r) = 1, ya que el niimero de 4tomos dentro del cascardn esférico

completo depende sélo de la densidad numérica y no en la disposicién de los Atomos
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Figura 2.3: Esquema de cémo se construye el histograma para calcular el g(r).

en el cristal. Entre medio de estos dos limites, el gi(r) varia con respecto a r de
acuerdo a la distribucién de los 4tomos que se encuentran alrededor de los 4tomos
de especie . Entonces el gy (r) tendrd peaks para valores de r correspondientes a

las distancias interatémicas, particularmente en la distacia a primeros vecinos.

2.6.2. Ntumero de coordinacién

En un sistema de particulas, si se consideran las distancias a las que se encuentran
todos los 4&tomos del sistema respecto a un 4tomo en particular, se encontrara(n) un
(o varios) 4tomo(s) cuya distancia es la més corta, a este conjunto de adtomos que
cumple con esta distancia se les denomina vecinos mds cercanos o primeros vecinos

del 4tomo en cuestién. El nimero de cordinacién puede ser obtenido por medio de
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la. integracién alrededor del primer pesk en la funcién de distribucién de pares g(r)

en(R) = 4mp ‘[DRg('r) ridr, (2.15)

donde R es un cutoff, usualmente escogido a partir de la posicién del primer minimo
despues del primer peak del g(r).

En el caso de los sélidos cristalinos simples (cuya celda unidad es monoatémica),
los cuales estén descritos por una red de Bravais (que especifica el arreglo periddico
en los que se disponen las unidades repetidas del cristal), cada dtomo tiene el mismo
mimero de primeros vecinos, lo cual hace a este mimero una propiedad de la red,
la que es llamada Nimero de coordinacion de la red. El nimero de coordinacién
de algunas redes conocidas: face centered cubic, 12; body centered cubic, 8 como se
muestra. en la figura 2.4 y cibica simple, 6. El concepto de nimero de coordinacién
puede ser extendido a sistemas que no son descritos por una red de Bravais, pero

que cumplen con que cada dtomo posee el mismo mimero de primeros vecinos.

2.6.3. Analisis de vecinos comunes

El anélisis de vecinos comunes (Common neighbor analysis, CNA, por sus siglas
en inglés) [28] es un método para analizar estructuras por medio de la descomposicién
de la funcién distribucién radial de acuerdo con el entorno local de los pares de
enlaces. El CNA es representado por disgramas que son clasificados por medio de un
set de cuatro indices. El primer indice  tiene un valor 1 o 2 el que indica si el par de
dtomos o y 3 son primeros vecinos (i = 1) o no (¢ = 2). El segundo indice j, indica
el nitmero de vecinos comunes entre ambos dtomos (@ y 3). El fercer indice & es el
niimero de enlaces entre los vecinos comunes. El dltimo indice ! es la longitud de la
cadena continua més larga formada. por los enlaces k. Esta representacién en base a
diagramas puede ser a,precia,lda. con claridad en la figura 2.5, que muestra con color

los cuatro étomos que forman parte de los primeros vecinos de un par de dtomos, y
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Figura 2.4: En la figura se muestra cémo se determina el nimero de coordinacién

para una red bce.
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Figura 2.5: En la figura se muestra que el dtomo #, en color café con su vecino
més cercano j, en color amarillo, tienen 4 primeros vecinos comunes ki, ko, ks y ks
coloreados celestes. Esta figura fue tomada de [29].

la figura 2.6 que muestra el diagrama para redes FCC, BCC y HCP, coloreando los
primeros vecinos de un par de 4tomos y los enlaces asociados a los indices referidos

en la definicién.

2.7. Calculo de Fonones

El estudio de los fonones es una parte importante de la fisica del estado sélido,
debido a que juegan un rol importante en las propiedades vibracionales de los sélidos.
En una estructura cristalina los 4tomos se encuentran interactuando a través de un
potencial, si los 4tomos se mueven desde su posicién de equilibrio comienzan a oscilar
en torno de ésta generando vibraciones en la red. Aqui los fonones son los que se
utilizan para cuantificar las frecuencias con que vibran los dtomos de la red.

Para el cdlculo de fonones se debe en primer lugar considerar el cristal a muy
bajas temperaturas y expandir la funcién de la energia potencial, alrededor de las

posiciones de equilibrio del 4tomo. El primer término de la expansién es simplemente
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Figura 2.6: La figura ilustra el diagrama para algunas estructuras construido a partir
del CNA. Siguiendo el mismo esquema que en la figura anterior, (a) muestra un
diagrama, 1421, indicando que el 4tomo 7, en color café y el 4tomo j, en color amarillo,
son primeros vecinos, y tienen 4 vecinos comunes (k) los cuales a su vez tienen dos
enlaces, y estos enlaces forman una cadena de 1 enlace pintado en color naranjo, este
diagrama es el que corresponde a las estructuras FCC. El mismo esquema para los
diagramas de las figuras (b), (¢) y (d) caracteristicos de estructuras hep (1422) y bee
(1441 y 1661). Esta figura fue tomada de [29] y modificada para mayor claridad.
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la. energia del sistema calculado con los iénes en su posicién de equilibrio, Eq. Siel
cristal se encuentra en la configuracién de minime energia el término lineal de la
expansién es cero. El segundo término es uno cuadritico en los desplazamientos
atémicos, y se le denomina energia arménica. Todos los términes de mayor orden
son clasificados como energfa anarménica. La esencia de la aproximacién arménica
es despreciar log términos anarménicos, quedando de esta manera la expresion de la

energia potencial como:

82V
Bua(t, 0)8ua(j, R)

1 . .
U= EQ + 5 ZR:'MQ(?:, 0) 'EL.@(J, R), (216)

donde V es la energfa potencial del cristal, ug(j, R) es 1a componente 3 del despla-
zamiento del dtomo j-ésimo en el sitio R de la red desde su posicién de equilibrio,
y 8%V/Bu,(i,0)8up(j, R) es la matriz de constantes de fuerza. Pero en el caso de
los sdlidos los términos de la matriz de constantes de fuerza deben ser multiplicados
por el correspondiente factor de fase, exp (ik - (R 7)), aqui Ty = 75 — 7 donde 7
son las posiciones atémicas en la supercelda. Entonces los elementos de la matriz de

constantes de fuerza para un cristal entre los dtomos ¢ y § viene dada por:

3 82V L
EQ‘ = gy — 'k . R+ ....i , 2'17
Y G (Bua(z‘,o)aua(j, R)) exp (ik - (B+ 7)) (2.17)

donde la suma gobre & representa la suma sobre todos los vectores de la red dentro
del radio de corte del potencial (para el potencial interatémico de largo alcance
Coulomb no corre ésto pues es sumado con el método de Ewald).

Esta matriz de constantes de fuerza es entonces convertida en la matriz dindmi-
ca [30], multiplicindola por el inverso de la rafz cuadrada de la multiplicacién de las

masas de los iones:
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- 1 82U .
Diyi(E) = __ iR () 2.18
(k) T % Bua(i, 0)Bus(j, R) (2.18)

Diagonalizando la matriz dindmica se obtienen finalmente las frecuencias vibra-

cionales caracteristicas de la red.

2.8. Cédigo LPMD: Las Palmeras Molecular Dy-
namics

Durante ests tesis se comenzé a desarrollar, especificamente en Junio del afio
2007, un cédigo de simulacién computacional de dinémica molecular clésica, llama-
do Las Palmeras Molecular Dynamics, LPMD. Su objetivo fue el de generar un cédigo
modular de dindmica molecular y de herramientas ttiles para el andlisis de simula-
ciones provenientes de variados tipos de cédigos. Los desarrolladores del proyecto
son Sergio Davis, Joaquin Peralta, Felipe Gonzélez y Claudia Loyola.

Il disefio del cédigo se basa completamente en los elementos fundamentales de la
dindmica molecular como se observa en la figura, 2.7, haciendo cada una de sus piezas
un elemento modificable y programable de manera individual gracies al desarrollo
de una API que entrega una interfase amigable al programador. s por eso que su
disefio se ha basado en lenguajes que permiten cierta flexibilidad en el mangjo de
médulos, desde sus inicios, y hasta su ltima versién estable a la fecha, se ha escrito
completamente en C-++, usando las ventajas de este lenguaje, como polimorfismos
y métodos virtuales.

Actualmente el cédigo se encuentra en su version 0.6.1 y los tdltimos avances que
se han desarrollado sobre el mismo se enfocan principalmente en la performance y el
soporte de computacién paralela basado en el estdndar MPI, piezas fundamentales
para transformar a LPMD en un c¢ddigo de primera linea para su uso en aplicaciones

cientificas. Actualmente también se han buscado alternativas de lenguajes més avan-
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Figura 2.7: Esquema ilustrativo de cémo opera el cédigo LPMD una dindmica mole-
cular .

zados para el desarrollo de la interfaz de usuario y para el programador que desee
colaborar con el proyecto, abriéndonos a probar con lenguajes como PYTHON.

Dentro de las caracterfsticas que pueden ser destacadas en la utilizacién del cédigo
gon las utilidades con las que cuenta, y que brindan ayuda al momento de generar
andlisis, directos o indirectos sobre los resultados obtenidos de éste. Entre ellos se
encuentran :

1pmd-analyzer : Cddigo que realiza veriados tipos de anélisis sobre muestras que
pueden ser provenientes de simulaciones generadas con LPMD o de otros softwares
como DLPOLY, MOLDY entre otros.

lpmd-converter : Programa que genera o modifica celdas, a través de filtros o
similares, lo que es bastatante 1til a la hora de generar configuraciones complejas
en el estudio de DM. Esta pieza fue fundamental para la ayuda y desarrollo de ésta
tesis.

Lpmd-visualizer : Programa que sirve para visualizar de distintas formas las

celdas de simulacién. Las distintas formas se refiere & que hay miltiples médulos que




27

pueden ser utilizados para visualizar, entre ellos el més destacado es 1pvisual, que

utiliza. openGL y que se distribuye libremente junto a Ipmd.

2.8.1. Caracteristicas destacables en el cédigo

Entre las caracterfsticas que consideramos destacables, se encuentra el hecho de
que la mayor{a de los cédigos de produccién cientifica a nivel de dindmica molecular,
se enfocan demasiado en la performance del cédigo, dejando de lado en muchas oca-
giones la simplicidad del manejo, la capacidad de realizar otras labores para el usuario
y una curva de aprendizaje muy alta para integrar nuevo cédigo o caracteristicas en
la versién original. LPMD a diferencia de ser un simple cédigo de produccién de datos,
brinda herramientas practicas de andlisis y visualizacién incorporadas, lo que lo hace
un software de uso no sélo para la produccién cientifica sino que puede brindar un
apoyo educacional importante en lo que son las simulaciones computacionales. Junto
con todo esto, la facilidad que brinda el contar con una interfaz de programacién de
aplicaciones o API (del inglés Application Programming Interface) para el desarrolio
del cédigo ha sido un aliciente para que diferentes tipos de programadores puedan
brindar ayuda, sin necesidad de conocer el cédigo en profundidad. Podemos observar
en la figura 2.8 una corrida de LPMD utilizando dindmica molecular y visualizando
de forma directa la simulacién mientras ésta ocurre.

Informacién de LPMD como el manual, ejemplos y todo tipo de recursos referentes
al cédigo se pueden encontrar siempre disponible en la pigina web oficial el cédigo

http://www.lpmd.cl.
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Capitulo 3

Propiedades Vibracionales de
v-Altimina

3.1. Introduccién

El éxido de Aluminio, Al;Os, tradicionalmente referido como alimina, es un
material cerdmico extremadamente importante debido a sus diversas aplicaciones en
tecnologia e industria. Dentro de sus propiedades sobresalientes se encuentran su
gran dureza. {(Mohs 9), alto punto de fusién (2327 K), baja conductividad eléctrica
(10~*2 S/m a 20°), resistencia abrasiva y mecénica, entre otras. Por ésto es que tiene
un amplio rango de aplicaciones que van desde la electrénica, la éptica, la ingenieria
biomédica y mecénica hasta su uso como soporte catalizador. La alimina existe en
varias estructuras polimorfas, las cuales son estables bajo determinados rangos de
temperaturas. La fase termodindmicamente estable es la a-Al;Os (corindén o zafiro),
la. cual ha sido estudiada extensivamente tanto tedrica como experimentalmente.
Adems4s existen varias extructuras metaestables, llamadas aliminas de transicidn [1,
2] que incluyen las fasesy, 6,7, 8, By x-

El oxihidréxido de a-Aluminio AIOQOH (boehmita) es el precursor de la fase -
aliiminea en la fabricacién de soportes de catalizadores. Por consiguiente, su deshidra-

tacién ha sido objeto de muchos estudios anteriores. La estructura y la descomposi-
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cién de la boehmita impone un camino cinéticamente favorecido hacia la a-alimina,
la. fase termodindmicamente estable del éxido de eluminio a través de la siguiente

secuencia de transiciones® metaestables de la alimina [31]:

AIOOH — v — § — 8 — a—AlLOs.

Durante afios una gran cantidad de cientificos se han enfocado en entender la
naturaleza, las propiedades y la secuencia de transicién de la alimina. A pesar de
esto, muchas preguntas est4n adn sin respuesta. Aunque los detalles de la estructura
atémica de las aliminas de transicién estd todavia en discusién, generalmente se ha
considerado que las fases «, § y 7 poseen una estructura espinela defectuosa.

En este capitulo se presenta el estudio de la. densidad de estados vibracional de la
fase 4-Al,O5 para cuatro modelos estructurales de esta fase que se han encontrado
en la literatura. Estos modelos estructurales son un modelo espinela con vacancias
y tres modelos no-espinela. A continuacién entregamos el detalle de estos modelos

estructurales.

3.2. Estructura de la v-Al;O3

L -Al3Og es una de las primeras series de transicién de las aliminas, obtenida
por medio de la deshidratacién de y-A100H a 300-500°C. La fase 7-Al2O3 es la més
destacada de las aluminas de transicién debido a sus aplicaciones como catalizador
y soporte catalitico [32], asi como también por sus aplicaciones como compuesto
estructural en naves espaciales, y su uso como recubrimiento abrasivo y térmico [33].
Es interesante sefialar que en forma nanocristalina, la y-Al;O3 es més estable que la
a-Al,O3 debido a su baja energfa superficial [34].

La estructura cristalina de v-Al;Os ha sido objeto de debate por muchos afios,

2] ,a transicién es indicada en el diagrama con —, e indica el incremento de la temperatura
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Figura 3.1: Estructura espinela AB;0,. Las esferas rojas son los 4tomos O en los sitios
Wyckoff 32¢, las esferas pequefias azules son los dtomos A en los sitios tetraédricos
8a, las esferas pequefias verdes son los 4tomos B en los sitios octaédricos 16d.

debido a la imposibilidad de obtener cristales puros. Se trata més bien de un ma-
terial poroso con varias estructuras posibles, coexistiendo ellas como una mezcla.
Generalmente la 7-Al;O3 ha sido considerada como una espinela ctibica defectuosa,
cuya férmula es AB;Oy, donde A=B=Al. La estructura espinela es mostrada en la
figura 3.1. En ésta, los dtomos de O (rojos en la figura) se encuentran en los sitios
Wyckoff 32e y forman una subred FCC (face centered cubic, red centrada en las
caras), mientras que los 4tomos A y B ocupan intersticios tetraédricos y octaédricos,
con posiciones Wyckoff 8a y 16d, respectivamente. En la estructura hay intersticios
desocupados en los sitios tetraédricos 8b y 48f y en el octaédrico 16¢. Por lo tanto,
los dtomos A ocupan 1/8 de los sitios tetraédricos, y los d4tomos B ocupan 1 /2 de
los sitios octaédricos. La celda unidad de la figura 3.1 contiene cuatro celdas primiti-
vas (AlgOg). Para lograr la estequiometria Al;Os, se construyen tres de estas celdas
primitivas, obteniendo AligOa4, y se remueven dos dtomos de Al. De esta manera
se obtiene una celda con 40 dtomos conteniendo 8 unidades con la férmula Al;Os.
Las simulaciones computacionales apoyan el modelo con celdas unidad de 40 dtomos
(Al;6044), en la cual la red espinela tiene dos vacancias Al en los sitios octaédricos

con posiciones que maximizan sus distancias [35-40]. Estos son los modelos espinelas
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Figura 3.2: Celdas unidades de diferentes modelos estructurales para v-AlyOs. Las
estructuras son las del modelo de Paglia et al (a) Fd3m y (b) I4;/amd [41,42], (c)
la del modelo de Krokidis et al Sozs [43,44], y (d) el modelo espinela [36,40].

para 7-Al;Os, y una de las posibles celdas unidad es mostrada en la figura 3.2d.
Los datos de difraccién de neutrones que mejor se ajustan lo hacen utilizando
Jos modelos no-espinela con grupos espaciales Fd3m y 14, /amd [33,45,46]. El grupo
espacial F'd3m es el mismo que la red espinela, pero en estas estructuras alternativas,
algunos 4tomos de Al ocupan diferentes sitios Wyckoff. Estas estructuras, definidas
con celdas unitarias pequefias con nimeros de ocupacién fraccional, no permiten la
simulacién atémica. Usando andlisis geométricos y cdlculos de energia total, y usando
campos de fuerza clésicos y célculos ab initio, Paglia et al [41] exploraron aproxima-
damente 1.47 billones de estructuras donde los cationes de Al son distribuidos en las
posiciones 8a, 16¢, y 16d, restringiendo la ocupacién relativa por sitio a la proporcién
obtenida por el refinamiento de los datos de scattering (dispersién) de neutrones de
Rietveld [33,46], asf como los pardmetros de la red. La repulsién Al-Al debida a la
proximidad de 16¢ y 8a causa que durante la relajacién algunos 4tomos de Al migren

a otros sitios de Wyckoff (en su mayorfa a 48f). De esta manera, Paglia et al [41]
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encontraron la estructura de minims energia teérica que logra el mejor acuerdo con
los patrones de difraccién experimental. La estructura obtenida proporciona una si-
mulacién de los patrones de difraccién en mejor acuerdo con los experimentos, que
los modelos de espinela. Paglia ha publicado las coordenadas at6micas en superceldas
de 160 4tomos para ambos grupos espaciales Fd3m y I4,/amd [42], que son repre-
sentados en la figura 3.2a y b. La simetria de estos modelos estd localmente rota
debido a vaxiaciones en las ocupaciones de los cationes y distorsiones relacionadas
con octaedros y tetraedros, por lo tanto la simetria de los modelos de estructuras es
realmente el grupo P1 [47].

Un modelo diferente fue obtenido por Krokidis et al [43], quienes propusieron
uno mediante la deshidratacién de la boehmita, apoyados por medio de dindmica
molecular y céleulos de DFT (density functional theory) o también lamados ab
initio. Este modelo describe Ia transformacién de una supercelda de boehmita (16
AIOOH) en una estructura tipo espinela liberendo ocho moléculas de agua. Las
moléculas de agua se forman de las transferencias de hidrégeno entre los grupos
hidroxilos adyacentes. La extraccién de agua deja oxigenos desprotonados y aluminios
deshidroxilados en capas adyacentes, las cuales se unen entre si por medio de un
mecanismo de colapso estructural y cizalle. La estructura resultante tiene una red
de oxigenos fec, con todos los cationes localizados en insterticios octaédricos, y un
catién de vacancia por cada unidad de y-Al;Os. La migracién de cationes hacia
insterticios tetraédricos completa la transicién a una estructura tipo espinela. La
egtructura con mfnima energfa libre se encontrd que tenia un 25% de cationes en
gitios tetraédricos. Esta estructura es representada en la figura 3.2c, y es Hamada
Sozs (el subindice indica e1% de agua y el % de cationes en sitios tetraédricos en la
familia de estructuras estudiadas por Krokidis et al). Las coordenadas atémicas de

Iz estructura Sy 25 hen sido publicadas en [44].
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El modelo I4;/amd logra el mejor ajuste para los datos de difraccién de neutro-
nes y para la funcién de distribucién de pares atémica obtenida por rayos X [48] ¥
debe ser considerado como el mejor modelo estructural disponible. El modelo So25 ¥
los modelos espinela ajustan los mismos datos con similar calidad, pero menor com-
parado con los modelos de 160 dtomos [48]. Este hecho no excluye completamente los
modelos menos favorecidos. Tsybulya y Kryukova [49] han simulado los efectos de los
defectos planares presentes en los patrones de difraccién de rayos X y han argumen-
tado que los modelos de y-aliimina tipo espinela con varios tipos de defectos planares
coexistiendo pueden potencialmente ajustar los patrones de difraccién. Por otro la-
do, Digne et al [50] expone que el modelo So 25 proporciona el mejor acuerdo entre
los 40 4tomos de la celda unidad y las propiedades experimentales de y-ahimina, tal
como el médulo de bulk. El médulo de bulk del modelo espinela ha sido calculado
por Ching et al [51]. Este es mayor que ¢l valor experimental, y se desvia mas que
el valor obtenido para el modelo S 25 [44]. Sin embargo, es conocido que la aproxi-
macién de la densidad local (LDA) usade por Ching et al produce mddulos de bulk
més grandes que la aproximacién del gradiente generalizado (GGA) usada por Digne
et al. Por lo tanto, es deseable realizar cdlculos de ambos modelos usando ¢l mismo
método. Se ha mostrado que ambos modelos espinela y no-espinela presentan casi la
misma estructura electrénica [40,44], mientras que para otras fases de la alimina este
célculo es significativamente diferente [51]. Es interesante comparar las propiedades
vibracionales de los diferentes modelos, ya que éstas son importantes para descubrir
las inestabilidades dindmicas, para propiedades termodindmicas, espectroscopia Ra-
man e infraroja, etc. Existe un cdlculo ab-initio reciente de la estructura de fonones
del modelo espinela vacante [51], basados en la estructura obtenida por Gutiérrez
et al [36], analizada en detalle por Menéndez et a! [40]. Este modelo es equivalen-

te a otras estructuras publicadas posteriormente [37-39, 52, 53]. Sin embargo, las
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propiedades vibracionales de los modelos no-espinelas no han sido estudiadas ain.
En esta tesis se presenta el estudio del célculo de fonones con potenciales en -
alitmina usando ambos modelos, espinela [40] ¥ no-espinela. [42,43]. Para el modelo
espinela, se compararon los resultados obtenidos usando diferentes potenciales con
los célculos ab-initio de Ching et al [51]. También se muestra una comparacion
de las constantes eldsticas de las diferentes estructuras y potenciales. Finalmente,
se comparan las densidades de estados vibracionales y el espectro infrarojo de los

cuatro modelos estructurales.

3.3. Procedimiento Computacional

Las estructuras estudiadas fueron siempre optimizadas relejando las coordena-
das atémicas y los pardmetros de la celda unitaria. Para ello se utilizé el programa
computacional General Utility Lattice Package GULP [54], el que proporcioné los po-
tenciales interatémicos para el célculo de la energfa total y las fuerzas, con los cuales
finalmente se calcularon las propiedades vibracionales. Los potenciales interatémicos
utilizados son las librerfas CATLOW [55] y STREITZMINTMIRE [56], incluidas en la
distribucién de GULP.

La librerfa. CATLOW incluye un potencial con interacciones repulsivas de corto
alcance y atractivas de van der Waals por medio del potencial de Buckingham (ver
subseccién 2.2.1). También incluye la interaccién Coulombiana por medio del méto-
do de Ewald, y la polarizabilidad del oxigeno por medio del modelo de capas (ver
subseccién 2.2.4). En la librerfa CATLOW sdlo los dtomos de oxigeno tienen capas
(shells). Aqui el potencial de Buckingham actiia entre las capas de oxigeno y entre
las capas de oxigeno y los niicleos de Al, y el potencial de Coulomb actia entre to-
dos los componentes. Los pardmetros se encuentran en la publicacién de Menéndez

et al [40]. El potencial de CATLOW fue utilizado en el estudio hecho por Paglia et




36

al [41], y también en un estudio de propiedades vibracionsles [57] de a-alumina que
mostrdé un notable acuerdo con experimentos de neutrones. La libreria. CATLOW in-
cluye también términos 4ngulares de tres cuerpos (ver subseccién 2.2.2) mostrado en
la ecuacién 2.5, para este caso el éngulo evaluado es §o_a1—o que representa el dngulo
entre dos shells de oxigeno con el vértice Al, 8y = 109.47°, y k = 2.09724 eV/rad®.
Este potencial llega. a cero cuando las distancias de los enlaces Al-O y 0-0O alcanzan
largos de 1.9y 3.5 A, respectivamente. M4s adelante se mostrard que el término de
tres cuerpos tiene efectos notables en las propiedades vibracionales. Para fijar una
convencién llamaremos CATLOWO al potencial sin el término de tres cuerpos.

Lia librerfa STREITZMINTMIRE incluye un potencial interatémico desarrollado es-
pecificamente para AlyOs. Esta contiene el potencial de Buckingham (ver subsec-
cién 2.2.1), interaccién coulombiana con carga variable, energia de transferencia de
cargs. y términos de muchos cuerpos. Las cargas atémicas fueron obtenidas para ca-
da configuracién minimizando la energia total respecto a la carga de cada 4tomo.
Este método esté completamente descrito en [56,58]. Este es uno de los potenciales
més avanzado para Al,O3. Lamentablemente, la libreria de GULP permite calcular
la frecuencia de fonones sélo en el punto T'. Por esta razén es que con este potencial
s6lo fueron optimizados los vectores de la red y calculadas las constantes eldsticas,
cuyos resultados fueron utilizados para evalusr la calidad de los datos obtenidos con
la libreria de CATLOW.

La densidad de estados (Density of State, por su sigla en inglés, DOS) fue obtenida
haciendo un histograma de las frecuencias de los fonones {ver mayor informacién del
cdleulo de fonones en seccién 2.7) calculadas para una densa grilla de puntos & en
la zona de Brillouin. Para la celda unidad del modelo espinela, se usé una grilla de
40 x 40 x 17, que es suficiente para tener una densidad de estados convergida usando

bins de 5 em™! de ancho. Esta grilla es equivalente a una de 20 x 20 X 17 en la zona
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de Brillouin de une supercelda 2 x 2 X 1, como la usada en [51]. Para los 40 dtomos
del modelo no-espinela, fue usada una grilla de 58 x 38 x 40. Para las superceldas
de 160 4tomos, fueron usadas grilias de 28 X 28 X 9 y 20 x 40 x 9 para los modelos
Fd3m e I4; /amd, respectivamente. Se presentan las densidades de estados parciales
(PDOS), las cuales son proyecciones, sobre los 4tomos de Al y O, de la densidad de
estados.

3.4. Resultados

En la figura 3.3 se muestra la DOS total y parcial (PDOS) de la estructura espi-
nela, calculada con el potencial de CATLOW. La DOS muestra la tipica dependencia

de los modos actisticos en el rango 0-150 cm™. A los 160 cm™

aparece un pico
(utilizaré en adelante peaks) causado por el borde de las bandas actsticas. Después
de este peak, la DOS se eleva abruptamente hasta llegar a un méximo de 240 em™!,
Tuego un minimo cercano a los 300 cm™, y contintia con valores altos hasta llegar
a una depresién a los 700 em™!. Toda esta estructura es asociada a los dtomos de
oxfgeno, como lo muestra la PDOS del oxigeno. Entre 700 y 900 cm™! unas pocas
bandas débiles aparecen, y la DOS decrece gradualmente hasta desaparecer cerca de
los 980 em™2.

En la figura 3.4, se compard la DOS y la PDOS de la estructurs espinela, calculada
con los potenciales de CATLOW, CATLOWO, y los datos ab-initio de Ching et a! [51].
La falta de las interacciones de tres cuerpos O-Al-O en el potencial de CATLOWO
causa un corrimiento al rojo en el borde de la DOS en el rango 0-200 cm~ L. La
PDOS del oxigeno tiene una gran contribucién en este efecto. En este rango, la
DOS sb-initio es muy similar a la DOS de CATLOW. En el rango 200-360 cm™, la

DOS de CATLOWO muestra menos estados que la DOS de CATLOW, compensando

el incremento que tuvo antes de los 200 cm™!. Para las frecuencias altas, la DOS de
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Figura 3.3: DOS vibracional total y parcial del modelo espinela de y—alumina [40],
de acuerdo al potencial de CATLOW.
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Figura 3.4: Comparacién de la DOS vibracional, total y parcial, de vy-alimina (es-
tructura espinela [40]), calculadas con diferentes potenciales y datos ab-initio de
ref [51].
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OATLOW y CATLOWO son bastantes similares, la tiltima estd ligeramente desplazada
hacia el rojo. La DOS ab-irﬁ;:io muestra grandes diferencias para frecuencias mayores
2200 cm~1, particularmente bandas pronunciadas en 260, 300, 340, 500, y 750 em™.
De acuerdo a la PDOS, las primeras bandas en 260, 300, y 340 ecm™ son debido
a los modos Al, la banda en 750 cm™! es debida a los modos 0, v la banda en
500 cm~! tiene un cardcter mixto. En compensacién por los modos extra en estas
bandas, 1a, DOS ab-initio se extingue en los 880 cm™?, Sin embargo, estas diferencias
deben ser tomadas con un poco de precaucién debido a las diferencias metodolégicas
en los célculos clésicos y ab-initio. En el caso clésico, los elementos de la matriz de
las constantes de fuerza son calculados como derivadas analiticas de las fuerzas. Las
constantes de fuerza decrecen con la distancia R y llegan a cero después del radio de
corte, dejando en la ecuacién 2.18 un nimero finito de términos. En los célculos ab-
initio con condiciones periédicas de borde se define una supercelda, y los elementos
de la matriz de constantes de fuerza son calculados por medio de diferencia finita,
moviendo los dtomos de la supercelda una vez cada tiempo una pequefia distancia.
Debido 2 las condiciones periédicas de borde, cuando un dtomo de una supercelda es
movido, también ocurre con las imigenes periédicas. La consecuencia es que con una
supercelda de 2 x 2 x 1 [51], la matriz dindmica es obtenida exactamente para una
grilla, de 2 x 2 x 1 puntos k, y para el resto de puntos k usados para evaluar la DOS
la matriz dindmica es una interpolacién. Por otro lado, en los céleulos con GULP, la
matriz dindmica. fue efectivamente calculada sobre una grilla de 40 X 40 X 17 puntos
k.

En la figura 3.5 se muestra una comparacién de la DOS vibracional de cuatro
modelos estructurales, obtenidos con el potencial de CATLOW. La DOS de ambos mo-
delos de 160 dtomos no-espinela son muy similares, y muestran una menor estructura

que la DOS de los modelos espinela y no-espinels de 40 dtomos. La diferencia de la
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Figura 3.5: Comparacién de la. DOS vibracional, total y parcial, de los diferentes mo-
delos estructurales de y—alumina. Fue utilizado el potenial de CATLOW. Las curvas

han sido desplazadas para mayor claridad.
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DOS del modelo espinela respecto a la DOS del modelo no-espinela de 160 dtomos
pueden ser resumidas como: peaks en 240, 560, y 800 cm™!; v una depresién en los
700 cm~! presente en el modelo espinela y ausente en el modelo no-espinela, Como
puede ser visto desde la PDOS, las diferencies estédn principalmente asociadas a las
vibraciones del oxigeno, excepto las caracteristicas en 700 y 800 cm~! que tienen
contribuciones de ambos dtomos O y Al. Es bastante sorprendente como la subred
de O es la, misma en ambos modelos, Obviamente los cationes de Al actian como
puentes de la subred del O, influenciando las vibraciones del O més que las propias.
La DOS de Sy 25 presenta una banda entre los 150 y 195 cm™! y una reduccién entre
los 200 y 300 cm~! asociada a las vibraciones del oxigeno. Entre los 400 y 660 cm™!
tiene valores similares a los del modelo espinela, y mayores a los modelos con 160
4tomos. Sobre los 870 cm, la DOS de Sgz25 es mayor que las ofras DOS, a causs
de las vibraciones de Al

La, tabla, 3.1 muestra los pardmetros de la celda optimizada y varias propiedades
el4sticas calculadas con diferentes métodos. Los pardmetros de la celda obtenidos
con estos métodos estan en buen acuerdo entre ellos. Para la estructura espinela, los
vectores de la red obtenidos con ab-initio son cerca del 1% més pequefios. Sin embar-
g0, los potenciales de CATLOW y CATLOWO producen dngulos de celda més agudos,
compensando el largo de los vectores y dando por lo fanto la misma. densidad. Existe
acuerdo entre los valores del médulo de cizalle G y el radio de Poisson 5 con ab-initio
y los potenciales, con la excepcién del médulo de cizalle obtenido con CATLOW(. Por
otro lado, el médulo de bulk B y el de Young E son notablemente més altos en los
célculos realizados con potenciales. En términos generales, el potencial de STREITZ-
MINTMIRE proporciona el mejor acuerdo con el cdleulo ab-initio de los dngulos de
celda y las constantes eldsticas. Sin embargo, notamos que para el punto I'(g = 0),

con la librerfa STREITZMINTMIRE obtuvimos frecuencias imaginarias para todos los
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modelos estructurales. Este potencial también produce una densidad menor. El bajo
médulo de cizalle obtenido con el potencial de CATLOWO muestra la importancia del
término de tres cuerpos en las interacciones de la alimina. Podemos comparar las
propiedades elésticas de los diferentes modelos obtenidos con el mismo potencial.
La, estructura espinela tiene médulos de bulk, cizalle, y Young mds grande que los
modelos no-espinela. En términos generales, hay una dispersién bastante amplia en
Tos valores de los parsmetros eldsticos obtenidos con diferentes modelos estructurales

y potenciales.

0 200 400 600 800 1000
Frequency (cm)

Figura 3.6: Espectro infrarojo simulado con el potencial de CATLOW. El histograma.
muestra, Ia, distribucién de fonones del punto I'(g = 0).

En la figura 3.6, se muestra la distribucién de frecuencias de fonones de 1a zona
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central (7= 0) y el espectro infrarojo (IR) de los cuatro modelos estructurales. Las
intensidades IR de los modos vibracionales son estimados como Itp ~ (3 A
donde ¢ corre para todas las especies (cores y shells de dtomos), g; son las cargas, y
d; son los desplazamientos asociados a los autovectores normalizados de los fonones.
El IR fue obtenido ampliando las lineas discretas con funciones gaussianas en anchos
de 30 cm~?. Este ensanchamiento gaussiano esté destinado a simular las variaciones
al azar de las frecuencias de fonones en diferentes partes del material, més que para
simular las lfneas espectrales del oscilador. Este ensanchamiento artificial también
permite comparar las propiedades espectrales de los modelos de 40 dtomos con los
de 160 &tomos, los cuales tienen un espectro més denso e ilustran cémo las celdas
unidades més grandes son més capaces de explicar el desorden estructural. Todos
los modelos tienen modos IR activos en todo el espectro vibracional, con intensida-
des méximas en el rango 450-750 cm~. Tres de los modelos presentan una banda
principal, en contraste con el modelo Sp5 que presenta dos bandas bien separadas
de casi igual intensidad. Los espectros de IR experimentales son algo contradicto-
rios. Algunos espectros [59] revelan anchos de bandas entre los rangos de 500-700 y
700-900 cm!, mientras otros espectros [60] muestran una banda muy ancha entre
200 y 1000 cm™!, con méximos pequefios cerca de 340 y 475 cm™ y un hombro en
800 cm—!. Considerando las contradicciones de los experimentos, la falta de medi-
ciones a bajas temperaturas (que permiten mayor resolucién), y las limitaciones de
los modelos estructurales, hemos limitado nuestras discusiones a diferencias entre el

espectro tedrico de los diferentes modelos estructurales.

3.5. Conclusion

Se ha evaluado el comportamiento de varios potenciales para calcular las pro-

piedades eldsticas y vibracionales de y-aldmina. Se ha mostrado que los potenciales
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de CATLOW y el mds avanzado STREITZMINTMIRE producen constantes eldsticas de
igual calidad, El médulo de bulk y Young obtenidos con los potenciales cldsicos son
mayores a los obtenidos con Ios cdlculos ab-initio que usan la aproximacién LDA [51].
Se muestra que despreciando el término de tres cuerpos en el potencial de CATLOW
disminuye la precisién del médulo de cizalle y produce un movimiento al rojo al
borde de la baja frecuencia en la DOS vibracional. La DOS vibracional obtenida
con el potencial de CATLOW tiene forma similar a la DOS de célculos ab-initio. La.
DOS obtenida mediante célculos ab-initio tiene mds estructura, mostrando bandas
pronunciadas en 260, 300, 340, 500 y 750 cm™!, una depresién en 720 em™! y un
borde de alta frecuencia en 880 cm™!, el cual es 100 cm™ més bajo que la DOS de
los potenciales.

No es claro si las diferencias mencionadas anteriormente son debido a la calidad
de los potenciales o a diferencias en la metodologia. En los célculos ab-initio [51],
el método de la supercelda y las condiciones periddicas de borde implican que las
frecuencias de fonones calculadas estdn estrictamente correctas en una grilla de 2
2 x 1 de puntos & en la zona de Brillouin. La DOS vibracional fue calculada con
las frecuencias fonénicas en una grilla de 20 x 20 x 20. Muchas de estas frecuencias
son interpolaciones (via la matriz dindmica) de las frecuencias de la grilla. Para
clarificar este tema, es necesario hacer cdlculos de potenciales con la aproximacién
de la supercelda usados en los célculos LDA. Sin embargo esto requiere de programas
adicionales y escapa a nuestras capacidades.

Finalmente, suponiendo que el potencial de CATLOW produce propiedades vibra-
cionales correctas, se ha hecho un estudio comparativo de la DOS y el espectro IR
del modelo espinela, y los modelos no-espinela publicados por Paglia et al [41,42] y
por Digne et al [44]. La DOS de los modelos de 160 4tomos son casi no estructura-

dos, reafirmando que la y-alimina debe ser considerada como una estructura de red
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aleataria con un orden local bien definido [51]. Se ha mostrado que el espectro IR de

nuestros cuatro modelos presentan significativas diferencias entre ellos.




Capitulo 4

Ondas de Choque y su Efecto en
un Sdélido

4.1. Introduccidén

El estudio de las leyes que gobiernan la propagacién de una onda de choque &
través de un medio condensado, tales como los metales, el agua, o tejido biolégico, es
de gran importancia prictica y teérica, por ejemplo para el estudio de los fendmenos
de explosién o en su uso médico. Del mismo modo se puede obtener informacién
importante de la ecuacién de estados de sdlidos y liquidos sometidos a altas presio-
nes a partir del anélisis tedrico de los datos extraidos de estos fenémenos, lo cual
representa un aporte directo en la solucién de problemas en geoffsica, astrofisica y
otras ramas de la ciencia asf como en aplicaciones militares. La descripcién teérica
de las propiedades termodindmicas de sélidos y liquidos a altas presiones generadas
por un choque muy fuerte es un problema muy complejo, el cual hasta ahora es muy
dificil de entender. Los métodos experimentales, tedricos y las simulaciones juegan
un rol importante y complementario en el estudio del medio condesado en estado
comprimido.

Las dificultades experimentales para obtener los datos también son notables.

Durante algin tiempo se utiliz el piezémetro (instrumento para medir presiones,

47
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muy utilizado en geologia) para medir en los medios comprimidos en condiciones
estéticas, pero mediante éste no se podia exceder las cien mil atmésferas® sin la
construccién de grandes instalaciones. Adernds, las bombas de los piezémetros se
deformaban produciendo mediciones sin la precisién deseads. Por esta razén surge
la idea de utilizar un método en el cusal se emplearan ondas de choque para obtener
altas presiones y compresiones. Fue asi como utilizando este método se pudo lograr
presiones de cientos de miles y millones de atmdsferas sobre metales y otros medios
condensados, comprimiendo por primera vez en la historia un cuerpo sélido en un
factor 2 o mayor [61,62]. Estos logros en la obtencién de altas presiones y densidades
en sélidos ha hecho posible establecer una gran cantidad de conclusiones interesantes
sobre el comportamiento termodindmico de medics bajo condiciones extremas y para
determinar por medios semi-empfricos importantes caracteristicas termodinédmicas

de metales altamente comprimidos.

4.2. Ondas de Choque en Materia Condensada

En términos més precisos una onda de choque s una perturbacién a velocidad
supersénica en un material, acompaidiada por un incremento extremadamente répido
de la presién, la densidad, y la temperatura. Cada onda puede ser generada por una
liberacién repentina de una gran cantidad de energfa en un espacio limitado, como en
la. detonacién de explosivos de alta potencia (energia quimica), el paso de aeronaves
supersénicas (energia mecdnica), o la descarga de rayos en un canal estrecho (energia
eléctrica). Una onda de choque no sostenida pierde energia a través de la disipacién
y se reduce a una onda de sonido, siendo los truenos un ejemplo de ello. Las ondas
de choque son supersénicas relativas al medio que se encuentra delante de ella, ¥

subsdnica relativa al medio comprimido por el choque detras de ella.

31 atm = 0.1 MPa = 0.0001 GPa
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En la figura 4.1 se muestra la diferencia entre una onda de chogue y una onda
sonora, en un diagrama volimen especifico (1/p, donde p es la. densidad) vs presién,
para un gas. Al paso de una onda sonora (1) el sistema oscila a lo largo de una
adiabstica (curva de entropfa constante) de manera, reversible. En contraste a esto,
al paso de una onda de choque, el sistema salta de una manera. irreversible a lo largo
de una trayectoria que une (1) con (2), lliamada curva de Hugoniot. Nétese que el
estado (2) tiene mayor presitn, densidad y entropia. Pasada la onda de choque, el
sistema relaja 2 lo largo de una nueva adiabdtica hasta un estado (3) con la presién
original, pero con menor densidad y mayor entropfa y temperatura que el estado
inicial.

Pars obtener el comportamiento de las ondas de choque gobre alglin medio se
deben aplicar las leyes generales de conservacién de masa, momentum y energia.
Aplicando estas leyes generales de conservacién podemos determinar las cantidades
desconocidas: la densidad p; = m/V, y la presién P en la regién comprimida, y la
velocidad de propagacién de la onda de choque, Us, & través del medio inalterado
(ver figure. 4.2). Los pardmetros del medio inalterado po y Py y la velocidad del pistén
U, se suponen son conocidos. Asi, las leyes de conservacién aplicadas al caso de las
ondas de choque, da origen a las llamadas ecuaciones de Rankine-Hugoniot (pagina

705 del libro de Zeldovich [6], pégina 3 del libro de Kanel [63]):

V= Vo (1 _ -gi) , (4.1)

P = poU,U, + Py, (4.2)

E=%+ap+mwrwy (4.3)
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Pasaje de una onda de choque

Presion

/P g sk HPrricia Py

Densidad inversa (Volumen especifico)

Figura 4.1: Diferencia entre el paso de una onda sonora y el de una onda de choque

sobre un material.
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Figura 4.2: En la figura se muestran los perfiles de densidad y velocidad en una onda
de choque. La figura de arriba muestra el estado inicial del medio, la figura del medio
muestra cémo la onda de choque, de velocidad U, es producida por un pistén el cual
lleva una velocidad constante U, y finelmente la figura de abajo, muestra luego que
el pistén ha parado cémo la perturbacién en el medio se mueve con velocidad Ups-
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En la ecuacién 4.2 el término Py generalmente se desprecia, ya que el primer
término del lado derecho de la igualdad es en general mucho mayor. También F
es despreciado en la ecuacién 4.3 debido a que las presiones que alcanza el medio
son mucho mayores. El conjunto de ecuaciones de conservacién para una onda de
choque junto con una ecuacién de estado, definen la llamada adiabata de choque o
curva de Hugoniot del material. La compresién debida a un choque es acompafiada
por un calentamiento irreversible adicional del material que incrementa la. presion.
Combinando las ecuaciones 4.1 y 4.2 se puede obtener la lamada curva de Rayleigh
(pégina 4 del Libro de Kanel [63]), que conecta el estado inicial del medio con el

estado final ya perturbado por la onda de choque,

2
p:ﬂ@—l’-). (4.4)
Va Vo

Debido & que las ecuaciones de conservacién Rankine-Hugoniot pueden ser apli-
cadas sobre cualquier parte de una onda de choque constante, todos los estados
intermedios dentro de la correspondiente onda de choque constante corresponden a
los estados P — V sobre la linea de Rayleigh, ver figura 4.3.

La curvae de Hugoniot, la cual es una relacién entre los pardmetros de estados
alcanzados por la compresién debido al choque, es usada para construir la ecuacién
de estado de un material. La determinacién de la ecuacién de estado, la cual es la
base para el andlisis de cualquier proceso a altas densidades y energfas, es uno de los
principales objetivos de las investigaciones fisicas de ondas de choque. A presiones
moderadas, las curvas de Hugoniot de muchos materiales condensados estén bien
representadas por la relacién lineal entre la velocidad de propagacién de la onda de
choque, U,, y la velocidad del pistén, U, detrds de la discontinuidad producida por

el choque,




Figura 4.3: Curva de Hugoniot en la cual pueden ser unidos el estado inicial de un
material con el estado final después de la compresién realizada por la onda de choque.
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Us =0 + SUp- (4'5)

En la ecuacidén 4.5, ¢y es la velocidad de sonido a presién cero en el material, y
el factor s tiene valores entre 1 y 1.7 para muchos materiales. Usando las ecuaciones
de conservacién, esta expresién para la curva de Hugoniot puede ser transformada
en relaciones entre la presion y el volumen especifico, la presién y la velocidad del

pistén, etc ( [6,63]).

4.3. Simulacién computacional de ondas de cho-
que

Las simulaciones computacionales de dindmica molecular también han sido utili-
zadas como medio para estudiar altas presiones sobre materiales. El estudio de ondas
de choque mediante simulacién s nivel atémico se ha podido relacionar exitosamente
con la aproximacién hidrodindmica [6,64]. El primer artieunlo completamente docu-
mentado sobre simulacién de DM de ondas de choque fue realizado por Paskin y
Dienes en 1972, quienes estudiaron un sistema Lennard-Jones en tres dimensiones
(3D) [65]. Ellos encontraron que la curva de Hugoniot en un sistema de Lennard-Jones
para un sdlido fec en 3D comprimido en la direccién {(100) puede ser aproximada por
una relacién lineal entre las velocidades de la onda de choque U, y el pistén U,
mediante U, = ¢) + s, donde ¢; es la velocidad longitudinal del sonido en el sdli-
do y s = 1.9. Muchas otras simulaciones han sido realizadas desde entonces, entre
ellas la de Belonoshko (1997) cuyas simulaciones alcanzan presiones de 300 GPa y
temperaturas que funden localmente el sistema [66]. En particular, las simulacio-
nes de dindmica molecular han sido utilizadas satisfactoriamente, demostrando que
el mecanismo microscépico de la propagacién es infrinsicamente méds complejo que

un fluido, ya que el fluido plistico es gobernado por la creacién y movimiento de
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defectos, y no solo por la disipacién viscose [67-72)].

4.4. Ruptura de una barra de argén sélido me-
diante ondas de choque

En este capitulo, presentaremos un estudio & través de dindmica molecular de
la ruptura de una barra de argén sélido debido al paso de una onda de chogue. Se
considerd argén debido a que representa un gélido genérico pars el cual un rango
amplio de propiedades han sido estudiadas, desde un punto de vista tedrico y expe-
rimental. Por ejemplo, Stishov et al. [73] obtuvieron la curva de fusién hasta 322 K
y 155 GPa. Después, Ross et al. [74] compararon las ecuaciones de estado de altas
presiones estdticas y ondas de choque, concluyendo que el argén sélido puede ofrecer
un nivel de presién estatica fitil de hasta unos 300 — 400 GPa. Esto es importante
porque la mayorfa de los experimentos de yunque de diamante se realizan dentro
de uns atmésfera, de argdn, y el conocimiento detallado de la ecuacién de estado es
fundamental para garantizar la correcta interpretacién de las mediciones [75].

Nuestro objetivo es hacer una descripcién atomistica detellada del proceso de
ruptura, haciendo hincapié en los cambios estructurales y dindmicos que tienen lugar,
incluyendo la creacién de defectos y crecimiento de cavidades, los cuales finalmente

desencadenan la ruptura de la muestra.

4.4.1. Procedimiento Computacional

A continuacién se muestra el estudio de la dindmica molecular realizado para una
barra de argén sélido, sobre la cudl se aplica una onda de choque mediante un piston
ubicado en uno de los extremos de la barra, tal como el esquema de la figura 4.4.

La dindmica molecular fue realizada en el ensemble microcanénico, usando una

celda de simulacién tetragonal que contiene 51840 dtomos de argdn, inicialmente en
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Figura 4.4: El pist6n se mueve con velocidad constante Up, produciendo en el material
una onda de choque con velocidad Us, ambas en direccién —z.

una estructura fec a una densidad de 1.42 g/ cm?®, con los largos de cajade z =y =
68.4764 A y z = 513.573 A [76]. La interaccién interatémica es representada por un

potencial clsico de dos cuerpos del tipo Buckingham (mayor detalle en seccion 2.2.1},

o) = Brewp ( -2 (4.6)

- <
donde B, = 6127.097 eV, ro = 0.285 A y B, = 61.5497 eV A8, Este potencial, debido
a Ross [77], ha sido desarrollado para argén a condiciones extremas y exitosamente
usado en simulaciones previas de ondas de choque [66].

La muestra fue termalizada a 5 K durante 5000At con 1At = 1fs, y luego fue
relajada durante 5000At. El pistén que comprime la muestra consiste en 728 atomos,
localizados a un extremo de la caja a lo largo de la direccion z, comprendiendo las
tres tltimas capas. En el otro extremo de la caja las primeras tres capas juegan el
rol de pared fija. Condiciones de borde periédicas fueron utilizadas en las direcciones
z e y. La onda de choque es producida dando al pistén una velocidad fija en el eje
2 durante 4000 steps, y entonces se detiene. De esta manera, un frente de onda de

choque viaja a través de la muestra, desarrolldndose también una onda de rarefaccién




57

I T ] T I T L T 1 L 1 T I L] 1 1 I L] |‘|
8 = -
i . ]
k x i
. 6 N = _
) - = §
E [ : :
~— 4 = F x —
Dm - = 4
L w Dinamica molecular ——
oL xE Experimental  x —
0 1 1 1 | 1 L 1 | L 1 1 | 1 L 1 | 1 L ]
0 1 2 3 4 5

Up(Km/s)

Figura 4.5: Velocidad del pistén versus la velocidad de la onda de choque: datos
experimentales y obtenidos mediante la simulacién.

en direccién opuesta. Con el fin de chequear la veracidad de nuestras simulaciones,
realizamos varias corridas con diferentes velocidades de pistén Uy, lo cual produce
diferentes velocidades de ondas de choque Us. De esta manera obtuvimos la curva
de Hugoniot [77,78] (ver seccién 4.2), mostrada en la figura 4.5, la cual presenta un
buen acuerdo con respecto a los datos experimentales [78]. No fueron medidas las
velocidades de la onda de choque para velocidades del pistén mayores que 2.2 Km/s
debido a que no se utilizé ese rango de velocidades para analizar el fenémeno.
Después de verificar la validez del modelo, realizamos el andlisis acerca del efecto
de la onda de choque en la muestra. Para producir la onda de choque asignamos al
pistén una velocidad de U, = 0.5 km/s, generando un frente de onda de choque con
una velocidad méxima de U, = 1.9 km/s, ambas en la direccién z. Por supuesto y
debido a que el pistén es detenido después de un tiempo, la velocidad de la onda de

choque decrece en el tiempo, como lo muestra la figura 4.6. Después de un tiempo el
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Figura 4.6: Velocidad instantdnea de la onda de choque a través del tiempo.

frente de onda llega a una velocidad bajo la velocidad del sonido en argén (1535 m/s
~ 1.5 km/s) [79], dejando de ser una onda de choque [68,80].

Cuando el pistén es detenido, se desarrolla una onda de rarefaccién, causando
finalmente la ruptura del material. En la figura 4.7 se muestra el avance de la onda de
choque en tres tiempos, donde los 4tomos han sido coloreados segun su temperatura:
a) la onda de choque avanza justo antes que el pistén se detenga: note la diferencia
entre la alta densidad del material a un lado del frente de onda (derecho) y el material
sin perturbar en el otro lado (izquierda); b) la onda de choque avanza a través de la

muestra; c) finalmente, crecen cavidades al lado derecho de la muestra.

4.4.2. Resultados

El sistema. antes descrito fue estudiado haciendo varios diagnésticos a nivel atémi-

co de la muestra. En estos diagnésticos no se consideran los dtomos del pistén, ni de
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Figura 4.7: Instantdneas en tres tiempos diferentes del paso de la onda de choque a
través de la muestra. El color indica la temperatura, desde baja temperatura (azul)
a alta temperatura (tojo). a) La muestra a ¢ = 3 ps justo antes que el pistén pare,
b) a t = 9 ps la onda de choque atravesando la muestra, ¢) a t = 21 ps, comienzan
a formarce cavidades en la regién indicada por la flecha.
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Figura 4.8: Densidad local normalizada a lo largo de la direccién z, en diferentes
tiempos (véase el recuadro en ps). La onda de choque estd atravesando la muestra
de derecha a izquierda, como lo indica la flecha.

la pared elastica. Primeramente, cuantificamos la variacién de la densidad, tempera-
tura y esfuerzo, mientras la onda de choque avanzaba por la muestra. Luego se hace
ol andlisis de los vecinos comunes (CNA) [28] y se calcula el niimero de coordinacién
a lo largo de la caja de simulacién en funcién del tiempo. Finalmente, en la zona
donde el material sufre la ruptura, calculamos la funcién de distribucién de pares en
el tiempo y mostramos fotos instantdneas del niimero de coordinacién y del CNA.

El cambio de la densidad, la temperatura y la tensién local (0..) a lo largo del
eje z (es decir, calculada en tajadas a lo largo del eje z) en funcién del tiempo es
mostrado en las figuras 4.8, 4.9 y 4.10 respectivamente. Estos valores fueron obtenidos
dividiendo la caja de simulacién en 45 tajadas a lo largo de la direccién z (cada tajada
tiene Az = 11.41 A, y contiene aproximadamente 1152 4tomos).

Se puede ver, en la figura 4.8, que la densidad se incrementa al comienzo, llegando
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o una densidad 1.41 veces la densidad inicial (aproximadamente 2.0 g/cm®). Este
peak en densidad muestra el ancho del frente de la onda de choque y su posicién
varfa hacia la izquierda mientras la onda de choque pasa & través de la muestra.
Debido a que estamos tratando con una onda supersénica, la densidad delante del
frente de onda, no se ve afectado. Note que la amplitud del peak decrece en el tiempo
y se ensancha, debido a que la onda de choque pierde energia mientras avanza por
¢l material. Al mismo tiempo se desarrolla una onda de rarefaccién [81], 1o cual es
visto claramente 2 los 12 ps, y causa que la densidad inicial de Ia onde de choque
decrezca, Negando a mniveles inferiores que el valor normal. Al final, esta onda de
rarefaccién es la responsable de la ruptura del material en la regién comprendida
entre 453 A y 484 A. Esta figura es consistente con la del comportamiento de la
temperatura y tensién, los cuales muestran al comienzo el peak més alto en 500 K y
900 MPa respectivamente. Nétese que la temperatura decrece monotdnicamente en
ol frente de onda de choque. Finalmente, la temperatura de la muestra es mayor que
la temperatuta inicial del sistema.

Después del paso de la onda de choque la muestra pierde su orden de largo
alcance, cambiando su orden FCC a un estado liquido. Esta conclusién es obtenida
a partir del CNA y del nlimero de coordinacién. Pars estimar mejor este cambio,
hemos construido un pardmetro de orden local como sigue: en una estructura FCC
ideal cada dtomo tiene 12 vecinos, los que participan en 24 pares 1—-4—-2-1,
Fntonces podemos asignar un mimero entre cero y uno a cada uno de los 4tomos,
correspondiente & la fraccién de pares 1—4—2— 1 (como una FCC). Este pardmetro
de orden es promediado sobre todos los dtomos en cada caja, en la direccién z. En la
figura 4.11 se muestra el resultado de este pardmetro: al comienzo toda la muestra
es FCC, luego en £ = 3 ps se comienza a desarmar, y a medida que pasa el tiempo

Ia onda de choque va destruyendo la estructura por donde pasa.




62

600

500

400 ~

300

TIK]

200

100 -

100 200 300 400
ZIA]

Figura 4.9: Temperatura local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos
(véase el recuadro en ps). La onda de choque esté atravesando la muestra de derecha
a izquierda, como lo indica la flecha.
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Figura 4.10: Tensién local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos (véase
el recuadro en ps). La onda de choque esté atravesando la muestra de derecha a
izquierda, como lo indica la flecha.




< t=12 I Ty
Q t=7.5 m
_5.4 F /L
t=3_ .
t=0
L | f | s | L |
100 200 300 400

Z(A)

Figura 4.11: Pardmetro de orden del andlisis de los vecinos comunes a lo largo de
la dereccién z, en diferentes tiempos (véase el recuadro en ps). Las curvas han sido
desplazadas para mayor claridad. En la figura la onda de choque esté atravesando la
muestra de derecha a izquierda, como lo indica la flecha.
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Figura 4.12: Nimero de coordinacion a través de la muestra, a diferentes tiempos
(véase el recuadro en ps). Las curvas han sido desplazadas para mayor claridad. En
la figura la onda de choque esté atravesando la muestra de derecha a izquierda, como
lo indica la flecha.

Fl niimero de coordinacién de los dtomos a lo largo de la caja de simulacion es
mostrado en la figura 4.12. Este analisis consiste en calcular para cada atomo el
niimero de primeros vecinos. Luego se promedian estos valores para cada caja en
la direccién z. Inicialmente, a lo largo de la muestra cada dtomo tiene 12 primeros
vecinos, y mientras el frente de la onda de choque avanza, los 4tomos incrementan
su nimero de coordinacién. En la zona de ruptura del material podemos ver, en
t = 7.5 ps, que el niimero de coordinacién comienza a decrecer a un valor menor que
el inicial.

Ahora describiremos en detalle cémo se produce la ruptura del material. Este
proceso, directamente relacionado con el fenémeno de “spallation”, ha sido descrito

parcialmente en diferentes trabajos experimetales y tedricos [82,83]. Nuestro interés
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Figura 4.13: Célculo de la funcién de distribucién de pares en la zona de ruptura, a
diferentes tiempos (véase el recuadro en ps). Las curvas han sido desplazadas para
mayor claridad.

radica en estudiar cudl es el comienzo de este fenémeno y cémo se desarrolla. Para
esto se ha analizado en detalle la zona de ruptura, comprendida en la regién entre
453 A y 484 A, caracterizando su estructura mediante la evaluacién de la funcién de
distribucién de pares, g(r), en la regién (figura 4.13) y a través de fotos instantdneas
del nimero de coordinacién (figura 4.15) y el andlisis de los vecinos comunes (figu-
ra 4.14) para diferentes pasos de tiempo.

Como se muestra en la figura 4.13, inicialmente en ¢ = 0.3 ps la muestra estéd a
5 K y tiene una estructura fec (el ancho de los peaks es debido a los efectos de la
temperatura). La funcién de distribucién de pares mostrada a ¢ = 5.4 ps corresponde
al paso de la onda de choque a través de la zona de ruptura del material. Por
esta razén el primer peak, el cual indica la distancia a los primeros vecinos, es

menor que el valor inicial. En este momento, se desarrolla una alza de presién (900
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Figura 4.14: Fotos instanténeas de la zona donde el material sufre la ruptura, en cua-
tro tiempos diferentes. La onda de choque estd atravesando la muestra de derecha a
izquierda, como lo indica la flecha. Los dtomos son coloreados de acuerdo al pardme-
tro de orden del CNA, desde el orden completo (azul) hasta el desorden completo
(rojo). &) t = 0.3 ps, antes que la onda de choque llegue a la regién; b) t = 5.4 ps,
mientras la onda de choque se mueve a través de la regién; c) t = 7.5 ps, después
que la onda de choque pasé, dejando alguna cantidad de desorden estructural; y d)
t = 14.4 ps, la iniciacién del proceso de ruptura puede ser claramente visto desde la
acumulacién de defectos estructurales.

MPa) y temperatura (520 K), destruyendo la estructura cristalina inicial. Esto es
consistente con el alto desorden de la red fcc mostrado con el CNA en la figura 4.11.
Ent = 7.5 ps, justo después del paso del frente de la onda de choque, como se
puede ver en las figuras 4.8, 4.9 y 4.10, la funcién de distribucién de pares muestra
claramente que el primer peak se desplaza hacia la derecha respecto al valor calculado
en ¢ = 5.4 ps, pero no retorna a su valor inicial. Finalmente, en ¢ = 14.4 ps los peaks
correspondientes a los segundos y terceros vecinos se unen en uno, indicando que la
zona esté en estado liquido. Esta condicién permanece en el tiempo hasta que en la
zona se produce la ruptura del material.

Este proceso puede ser descrito mejor por las fotos instantdneas mostradas en las
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Figura 4.15: Fotos instantdneas de la zona donde el material sufre la ruptura, en
cuatro diferentes tiempos. La onda de choque estd atravesando la muestra de dere-
cha a izquierda, como lo indica la flecha. Los dtomos son coloreados de acuerdo a su
coordinacién, donde los 4tomos verdes tienen la coordinacién ideal de una red FCC
(12 primeros vecinos), los 4tomos azules est4an subcoordinados y rojos son sobrecoor-
dinados. a) t = 0.3 ps, antes que la onda de choque llegue a la regién; b) ¢t = 5.4 ps
mientras la onda de choque se mueve a través de la regién. Los dtomos ligeramente
amarillo indican compresién; ¢) t = 7.5 ps, después de que la onda de choque pasa.
A diferencia de la figura 4.14, no hay cambios en el resto de la coordinacién; y d)
t = 14.4 ps, la formacién de cavidades.

figuras 4.14 y 4.15 (tomadas en los mismos tiempos considerados en la figura 4.13.
La imagen a) corresponde at =03 psylad) at =144 ps). La figura 4.14 muestra
Jos &tomos coloreados de acuerdo al CNA y la figura 4.15 el niimero de coordinacién
atémico. El cédigo de color para el CNA va desde el rojo (pocentaje minimo de
orden fcc) a azul (porcentaje maximo de orden fcc) con la respectiva gradacién de
color. Para el nimero de coordinacién los colores van desde bajo el verde (ndmero
de coordinacién de la fee, 12) a azul (nimero de coordinacién minimo), y alto el
amarillo (nimero de coordinacién maximo) con la respectiva gradaci6én de color.
De izquierda a derecha, las figuras 4.14 y 4.15 muestran inicialmente una estruc-

tura FCC completa, color azul en el CNA y verde en el nimero de coordinacién. Al
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tiempo ¢ = 5.4 ps, en ambos andlisis se puede ver que el frente de la onda. de choque
(rojo en el CNA y amarillo en el ON) esté pasando & través del drea. seleccionada.
En t = 7.5 ps, después del paso de la onda de choque, los 4tomos tienen diferentes
valores que los iniciales y sélo unos pocos mantienen su color original. Finalmente,
ent = 14.4 ps, un gran nimero de dtomos ha, perdido completamente su orden FCC
como lo muestra, el color Tojo en el CNA y el color azul en el niimero de coordinacidn.
En este tiempo, puede ser cleramente visto el desarrollo de cavidades debido a la
onda de rarefaccién. En esta situacién, los defectos juegan el rol de centros de nuclea~
cién para el desorden, permitiendo que algunas regiones alcancen el estado liquido.
Las vacancies se unen, comenzado la formacién del crecimiento de cavidades [83].
El material llega al punto en que ya no es capaz de soportar la. tensién de tracciém,

causando la ruptura.

4.4.3. Conclusion

En resumen, hemos simulado y analizado el paso de una onda de choque en argén
sélido por medio de dindmica molecular. Nuestros resultados indican que la onda de
choque producida por el pistén inyecta energfa, resultando en un incremento del
desorden. De la misma manera, calienta el material y produce un desorden configu-
racional. Sobre el frente de la onda de choque se genera, una zona de alta densidad,
tensién y temperatura, y su paso destruye el orden cristalino del material creando
defectos tales como vacancias. Cuando el pistén para, se genera una onda de rare-
faccién que se mueve hacia atrds, causando zonas de baja densidad. Las vacancies
se unen, comenzando la formacién y crecimiento de cavidades que luego producen la

disminucién de la resistencia del material causando finalmente su ruptura.




Capitulo 5

Impacto de Proyectiles a Alta
Velocidad

5.1. Introducciéon

El impacto de proyectiles a alta velocidad es de gran interés en la investigacién
bésica y aplicada, tanto en dreas tales como la ingenierfa y fisica de materiales, como
en aplicaciones civiles y militares, entre otras. Por ejemplo, un drea de gran desa-
rrollo actual es el impacto de clusters, Este se comienza a estudiar por su relevancia
en aplicaciones de haces de clusters i6nicos sobre superficies. La tecnologia del haz
de duster ha sido desarrollada répidamente desde el afio 1980, y la calidad de los
haces y el niimero de aplicaciones continia en crecimiento [84-86]. Como ejemplo
de ésto, los materiales son bombardeados con nanoparticulas en dispositivos de ha-
ces de cluster idnicos, con el fin de limpiar o alisar su superficie, 0 para analizar
su composicién, también se utilizan para la fusién de clusters [87], fabricacién de
haces de clusters de dispositivos de nanoescala [88], etc. Los clusters son creados
en variados dispositivos. Estos son ionizados y acelerados en un campo eléctrico, y
gon seleccionados de acuerdo a su tamafio. En muchos casos, el efecto de los haces
de cluster es combinado con los efectos de un solo impacto, lo cual ocurre separada

¢ independientemente. Por lo tanfo es importante entender la dindmica de un solo
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impacto.

En el 4mbito de la figica a altas presiones, esto se emplea para obtener la ecuacién
de estado de materiales a altas presiones y altas temperaturas, usualmente sdlo ac-
cesible & través del uso de impacto & altas velocidades. Asf también impactos en este
rango estdn siendo estudiados para ver el dafio que producen sobre revestimientos
cerdmicos, en el 4mbito de las aplicaciones espaciales, debido a que los nano y mi-~
crometeoritos son una real amenaza para los satélites, naves espaciales y estaciones
espaciales cuando son golpeados por éstos. A estas velocidades, el estudio experi-
mental es extremadamente dificil, por esto es que estén siendo estudiados por medio
de simulaciones computacionales.

Siguiendo esta linea, es que en esta tesis se ha estudiado, mediante dindmica
molecular clésica, el efecto que tiene un cluster de cobre de tamafio moderado sobre
un blanco de aproximadamente 50 mil 4tomos de cobre. El objetivo principal es

observar la respuesta estructural del blanco con diferentes velocidades de impacto.

5.2. Simulaciones de impacto a altas velocidades
sobre un blanco de cobre

En este capitulo, presentaremos los estudios realizados a través de dindmica mo-
lecular de impacto a altas velocidades en un blanco de cobre. Se mostrardn dos tipos
de impacto: a) proyectil con velocidad constante durante toda la simulacién, donde
ge han utilizado tres velocidades: 1.5 Km/s, 3.0 Km/s y 5.0 Km/s, y b) el segundo
tipo de impacto es con sélo velocidad inicial del proyectil, mostrando sélo el uso con
velocidad de 5.0 Km/s. Se haré una descripcién detallada de los diferentes procesos,
haciendo hincapié en los cambios estructurales sufridos por el blanco. Se finaliza con
la comparacién de los diferentes tipos de impacto y sus consecuencias.

En la figura 5.1 se muestra un esquema del sistema simulado.
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Figura 5.1: El proyectil esférico de cobre con velocidad —v, impacta el blanco de
cobre. Ambos se encuentran centrados en el plano zy de la caja de simulacion.

5.2.1. Procedimiento computacional

Las simulaciones de impacto a altas velocidades fueron realizadas con dindmica
molecular clésica, con el programa computacional 1pmd [76]. Para simular el impacto
de un proyectil sobre un blanco, se construy¢ inicialmente una caja cibica de arista
86.64 A conteniendo 55296 stomos de cobre con estructura fcc, la cual se utiliza de
blanco. Este blanco fue termalizado a 300 K a través del reescalamiento de veloci-
dades, durante 15000 pasos con 1A = 1fs. Luego se dejé evolucionar sin controlar la
temperatura otros 15000 pasos. El proyectil es de forma esférica, con un didmetro
aproximado de 8 A(un décimo del largo de la arista del blanco), el cual contiene 47
4tomos de cobre. Ambos, proyectil y blanco fueron puestos en una celda de simu-
lacién tetragonal de largos z = y = 198.55 Ay z=249.09 A, centrados en z e y
y separados por una distancia de 11 A en z. La interaccién atémica es representa-
da por el potencial empirico de muchos cuerpos de Sutton-Chen (mayor detalle en

seccién 2.2.3),
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donde ¢ = 0.0124 eV, a = 3.61 A (parémetro de red del Cu), ¢ = 39.432, n = 9,
m = 6, donde los 1iltimos tres pardmetros son adimensionales. Como se dijo, bajo
estas condiciones se realizaron dos tipos de impactos, 2) el primero con la velocidad
del proyectil constante, simulando un proyectil de gran momentum lineal, y b) el
segundo con sélo velocidad inicial (por tanto, disminuye su velocidad al impactar el

blanco).

5.2.2. Resultados

A continuacién se muestran los resultados obtenidos para los dos casos antes

mencicnados.
a) Proyectil con velocidad constante

En este tipo de impacto, el proyectil se simuld asigndndole a éste una velocidad
constente durante toda la simulacién, por lo cusl, atraviesa la muestra en todo el
eje z. El blanco estd fijo, a una temperatura de 300 K. Las simulaciones de dindmica.
molecular se llevaron a cabo con cuatro velocidades distintas de proyectil: 1.5 Km/s
(equivalente a 0.015 A/fs), 3.0 Km/s, 4.0 Km/s y finalmente 5.0 Km/s. Aquf sélo
presentaremos 3 casos: los de velocidad 1.5 Km/s, 3.0 Km/s y 5.0 Km/s. Una vez
realizadag las simulaciones se investigé la respuesta del blanco segin la velocidad
de impacto. Para ésto, y antes de comenzar con los andlisis, fueron removidos los
4tomos pertencientes al proyectil, y el blanco fue dividido en secciones radiales, las
que también fueron subdividides, como lo muestra, la figura 5.2.

Entonces, para efecto del andlisis, el blanco fue dividido en tres secciones cilindri-

cas donde el eje de éstas es paralelo a z (y pasa por el centro del plano zy). El primer
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Figura 5.2: La figura muestra cémo fue dividido el blanco para su posterior andlisis.
La nomenclatura mostrada en la figura serd utilizada en el texto. Nétese que las
secciones 0, 1 y 2 mostradas en el dibujo son proyecciones en z del blanco. Las sub-
divisiones a, b y ¢ son utilizadas en el célculo del g(r), mientras que las subdivisiones
2, 4, 6 y 8 que aparecen en la seccién 1 se utilizan para calcular el CNA. Todas las
subdivisiones tienen un largo d, = 10.83 A.
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cilindro denominado seccién 0, tiene un radio de 14 A; la seccién 1 (cilindro hueco)
tiene un radio interno de 14 A y externo de 24 A y finalmente la seccién 2, también
un cilindro hueco, tiene un radio interno de 24 A y externo 34 A. Estas secciones
fueron a su vez subdivididas a lo largo del eje z para calcular el g(r) y el CNA. Para
caleular el g(r) se extrajeron 3 subdivisiones; a, by c de la figura 5.2. Para calcular
el CNA se extrajeron las subdivisiones 2, 4, 6 y 8 de la figura 5.2. De este modo la
nomenclaturs, utilizada para referirse a la zona analizada es como se explica en el
siguiente ejemplo, la seccién 0.a retorna de la geccién 0 la subdivisién a, o bien, la
seccién 1.4 retorna de la seccién 1 la subdivisién 4.

Todas las divisiones del blanco fueron elegidas de acuerdo a la fenomenologia
que se observa de la simulacién al ser visualizada, con el fin de obtener buenos
andlisis. Por esta razén se muestran algunas instanténeas tomadas de la simulacién
en distintos instantes de tiempo para las distintas velocidades 5.3, 5.10 y 5.16, para
dejar al lector més clara la simulacién y el por qué de las divisiones. Las instantdness
estén coloreadas segin la temperatura de los 4tomos, desde baja temperatura (azul)
a alta temperatura (rojo).

Segiin las instanténeas, se observa c6mo la onda perturbativa ademds de la propa~
gacién que se genera en el eje z, experimenta a través del plano zy una propagacién
radial. Por esta razén es que para el andlisis de la temperatura se utilizaron las
secciones. Cada seccién a su vez, y sblo para el andlisis de temperatura, se divi-
dié transversalmente en 48 partes iguales a lo largo del eje z, con el fin de hacer
un andlisis local de la temperatura, logrando ademds un perfil de temperaturas en
distintos instantes de tiempo.

Basados en las instantédneas y debido a la fenomenoclogia observada, se cuanti-
ficé la temperatura, el g(r) y el CNA. La temperatura se utilizé para rastrear el lugar

donde se encuentra el frente de onda. El g(r), por su parte, fue utilizado para hacer
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un seguimiento de la estructura en diferentes zonas del blanco, con el fin de observar
cambios de fase en la estructura de éstas. E1 CNA fue utilizado para cuantificar el
porcentaje de diferentes estructuras cristalinas coexistiendo producto del impacto en
determinadas zonas.

En general, al paso del proyectil la muestra se va fundiendo localmente. Luego del
paso del proyectil, se pueden distinguir dos regfmenes sobre el comportamiento del
blanco: 1) para ciertas velocidades, en particular 1.5 y 3.0 Km/s, la muestra vuelve
a su estructura FCC inicial, pero con una temperatura més elevada y dislocaciones
de planos, y 2) para velocidades iguales o mayores a 5.0 Km/s, el proyectil forma un
agujero en el blanco y a pesar de que los dtomos logran reagruparse, el blanco no
logra volver a su estructura FCC inicial, quedando en un gran porcentaje del blanco

en estado amorfo.

a Proyectil con velocidad de 1.5 Km/s

Para visualizar la fenomenologfa del impacto de proyectil sobre el blanco de co-
bre son presentadas fotos instanténeas, ver figura 5.3, en diferentes tiempos de
la simulacién. En éstas se observa, a los 1.2 ps, que el proyectil impacta el blan-
¢o produciendo un incremento de la temperatura en la zona de impacto. Luego
el proyectil continia avanzando a través del blanco produciendo adicionalmen-
te al incremento de la temperatura local (en los alrededores del proyectil) una,
estela de material perturbado, que se percibe por la temperatura con la cual
queda esta estela. Se observan, més claramente de los 4.8 ps en adelante, dis-
locaciones de planos. Cuando el proyectil comienza a abandonar el blanco, a
los 8.4 ps, algunos §tomos del blanco son expulsados. En este mismo tiempo,
la zona donde el proyectil impacta. (llamaremos zona de impacto), comienza
a ordenarse. Transcurridos un tiempo mayor, especificamente a los 15 ps, la

zona por donde el proyectil abandona el blanco (lamaremos zona, posterior)
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ge ve desordenada. Finalmente, & los 28.2 ps, se observa que toda la zona que
ha. sido perturbada por el proyectil se ordena, dando visualmente la impresién
que lo hace a su estructura inicial, pero con dislocaciones de planos. En gene-
ral, se observa que el proyectil perturba una parte del blanco, pues las zcnas
més alejadas por donde pasa el proyectil no presentan un incremento en las

temperaturas y tampoco se ve desorden configuracional en ellas.

Con el fin de cuantificar lo observado en las instanténeas, se analiz la tempe-
ratura, el g(r) y finalmente el CNA en diferentes zonas que seran especificadas
en cada caso. Los perfiles de temperatura en distintos instantes de tiempo se
muestran en las figuras 5.4, 5.5 y 5.6 que corresponden & las secciones 0, 1 y 2,
respectivamente. En general se puede observar c6émo el frente avanza a través
del eje z en el mismo sentido que avanza, el proyectil, ésto es més evidente en
]a seccién O pues en las grificas se observan claramente peaks, no asf en las
secciones 1y 2. En la seccién 0, figura 5.4, se observa un méximo de tempera~
tura cercano & 1760 K a los 3.6 ps. Al transcurrir el tiempo, especificamente a
los 28.2 ps, se observa un equilibrio térmico cercano a los 450 K. Si bien no se
aprecian peaks en las regiones 1 y 2, ver figuras 5.5 y 5.6 respectivamante, la
informacién de que existe una perturbacién llega de todas formas radialmente
y puede ser visto por el incremento en la temperatura. En la seccién 1, a los
1.2 ps, en el mismo tiempo en que se aprecia un frente en la, seccién 0, aparece
un sutil peak cercano a los 400 K pero m4s adelante en el eje z (recordar que
el proyectil avanza con velocided v, = —1.5 Km/s). Esto sugiere que no se
ha producido una onda de choque, ya que la informacién de que existe una
perturbacién ha llegado antes. Esta seccién alcanza una temperatura maxima
cercana a los 600 K y luego de un tiempo alcanza el equilibrio térmico de 450 K.

Finalmente la, seccién 2 alcanza una temperatura méxima cercana a los 500 K
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Figura 5.3: Instantdneas del impacto de proyectil a 1.5 Km/s sobre un blanco de
cobre, en distintos instantes de tiempo. Los colores son asignados de acuerdo a la
temperatura de los dtomos, desde baja temperatura (azul) hasta alta temperatura

(rojo).
y transcurridos 28.2 ps todavia no alcanza un equilibrio térmico, pues la zona

de impacto queda con 400 K aproximadamente y la zona posterior con 500 K.

El anilisis estructural de la muestra se realizé por medio de la funcién de
distribucién de pares, g(r) (mayor detalle en seccién 2.6), en las secciones 0.a,
0.b, 0.c y l.a, como lo muestra la figura 5.7a, b, ¢ y d, respectivamente. En
los gréficos 5.7a, b y ¢, se muestra la misma fenomenologia pero en distintos
tiempos. Inicialmente, todas las secciones tienen estructura FCC (los peaks
tienen un ancho finito debido a que inicialmente hay temperatura en el sistema),
y luego se funden, como es apreciado en los tiempos 3.3 ps, 6 ps y 8.5 ps para
las secciones 0.a, 0.b y 0.c, respectivemente. Finalmente vuelven a tener una
estructura FCC pero con mayor temperatura que la inicial. Para la seccién l.a
(ver figura 5.7d), el fenémeno es diferente ya que en ninguno de los tiempos
la muestra se funde, es decir siempre conserva la estructura FCC inicial pero
con mayor temperatura. Para las secciones 1.b y l.c el resultado es el mismo

de la figura 5.7d. El comportamiento estructural de la seccién 1 segin el g(r)
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Figura 5.4: Temperatura local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos a
medida que el proyectil de 1.5 Km/s avanza por la seccién 0 del blanco de cobre.
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Figura 5.5: Temperatura local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos a
medida que el proyectil de 1.5 Km/s avanza por la seccién 1 del blanco de cobre.
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Figura 5.6: Temperatura local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos a
medida que el proyectil de 1.5 Km/s avanza por la seccién 2 del blanco de cobre.
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Figura 5.7: Muestra la funcién de distribucién de pares en el tiempo sobre cuatro
secciones del blanco, para la simulacién de impacto de proyectil a 1.5 Km/s sobre
el blanco de cobre. Las curvas han sido desplazadas para mayor claridad (véanse los

recuadros en ps).

marca un precedente de lo que pasa en la seccién 2, ya que las temperaturas

alcanzadas no superan los 500 K. Por lo tanto se puede decir que la seccién 2

en ningin momento perders su estructura FCC, debido a que la perturbacién

no llega con la energia necesaria para romper su estructura cristalina.

Producto de la presién ejercida por el proyectil durante su paso, esta causa

transformaciones estructurales en el material, que se traducen en la coexistencia

de diferentes estructuras cristalinas. Ello se puede observar en las dislocaciones

de planos que se ven en la figura 5.3. Para cuantificar este efecto usamos el CNA

(mayor informacién en seccién 2.6) calculando el porcentaje de los dtomos con

estructura cristalina FCC, HCP, BCC e icosahedro, cuya representacion es a
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través de los indices 1421, 1422, 1444 y 1666 y finalmente 1555, respectivamante
(note que los 4tomos con estructura BCC una parte de ellos tienen fndice 1444
y la otra parte 1666). También fueron calculados los 4tomos con porcentajes

de estructuras no cristalinas representados por los indices 1311 y 1211,

El CNA fue calculado en las secciones 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.2, 1.4, 1.6 y 1.8,
cuyos resultados se muestran en las figuras 5.8 y 5.9 correspondientes a las
secciones 0 y 1. Los gréficos muestran el porcentaje de atomos que tienen
estructura cristalina FCC y HCP, ya que no se encontraron otras. Por supuesto,
se observaron también porcentajes de estructuras no cristalinas, les cuales no
fueron representados en el gréfico, pero se debe considerar como la diferencia

entre el 100% y la suma de los porcentajes de HCP y FCC.

En la figura 5.8, todas las subdivisiones presentan la formacién de estructuras
HCP, comenzando en la seccién 0.2, ver figura 5.82, a los 1 ps. Las demés
subdivisiones lo hacen en tiempos posteriores. Los méximos porcentajes de
HCP alcanzados en cada subdivisién son, 10% en la seccién 0.2 y 156% en las
secciones 1.4, 1.6 y 1.8. En todas las subdivisiones el minimo porcentaje de
FCC es del 5%, siendo un pocentaje elevado el de estructuras no cristalinas en
esos tiempos. A los 28 ps, las subdivisiones han vuelto entre un 70 %y 8% asu
estructura inicial FCC, quedando un 10 % de estructuras HCP en las secciones
0.4, 0.6 y 0.8. Esto 1iltimo refleja las dislocaciones de planos observadas a los

28 ps en la ltima instanténea de la figura 5.3.

En la seccién 1.2, cerca de los 2 ps, se forman en muy bajo porcentaje estructu-
ras HCP, pero en mayor cantidad estructuras no cristalinas, con un porcentaje
cercano al 20%. Luego, en la seccién 1.4, a los 3.6 ps se forma un porcentaje
cercano al 8.5 % de estructuras HCP, el cual se va incrementando a medida que

avanza, la preturbacién por la seccién 1, llegando a valores del 8%y 14% enlas
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Figura 5.8: Muestra el analisis de vecinos comunes para distintas subdivisiones de
la seccién 0 en funcién del tiempo, para la simulacién de impacto de proyectil a
1.5 Km/s sobre el blanco de cobre.

secciones 1.6 y 1.8 respectivamente. Es interesante ver cémo durante el tiempo

siguiente un pequefio porcentaje fluctiia entre FCC y la forma no cristalina en

todas las secciones investigadas.

= Proyectil con velocidad de 3.0 Km/s

Para visualizar la fenomenologia del impacto de proyectil con velocidad de

3.0 Km/s sobre el blanco de cobre son presentadas fotos instanténeas, ver figu-

ra 5.10, en diferentes tiempos de la simulacién. En éstas se observa la fenome-

nologia como es descrita a continuacién. Incialmente el blanco tiene una forma

cristalina, después que el proyectil ha impactado el blanco continia avanzan-

do a través de éste produciendo el incremento de la temperatura local (en los

alrededores del proyectil, esto queda mé4s claro en la vista frontal a los 1.2 ps).
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Figura 5.9: Muestra el analdlisis de vecinos comunes para distintas subdivisiones de
la seccién 1 en funcién del tiempo, para la simulacién de impacto de proyectil a
1.5 Km/s sobre el blanco de cobre.




87

Una estela de material perturbado va quedando en el camino luego del paso del
proyectil, la. que se puede rastrear por medio de la temperatura y ¢l desorden
estructural con la cual queda esta estela. Se observan también dislocaciones de
planos. Se puede observar que el volumen que abarca la perturbacidn produ-
cida por el proyectil, es mucho més grande que en el caso anterior (velocidad
de proyectil de 1.5 Km/s). Cuando el proyectil abandona el blanco algunos
4tomos de éste son expulsados. Posteriormente, la zona de impacto comienza
a ordenarse observéndose una estuctura cristalina a los 13.8 ps, no asf la zona
posterior (que puede ser mejor observada desde la vista posterior mostrada en
la figura 5.10 a los 15 ps). Finalmente, a los 24.9 ps, se observa que toda la
zona que ha sido perturbada por el proyectil se ordena, dando visualmente la

impresién que lo hace a su estructura inicial, pero con dislocaciones de planos.

Con el fin de cuantificar lo observado en las instantdneas, se analizé la tempe-
ratura, el g(r) y finalmente el CNA en diferentes zonas que serdn especificadas
en cada caso. Los perfiles de temperatura (utilizados para localizar el frente
de onda) para el proyectil con velocidad de 3.0 Km/s en distintos instantes de
tiempo se muestran en las figuras 5.11, 5.12 y 5.13. En la figura 5.11, que co-
rresponde a la seccién 0, se aprecia un peak definido que viaja en el sentido del
proyectil a medida que pasa el tiempo. Esta seccién alcanza temperaturas cer-
canas a los 5500 K en £ = 1.5 ps; a los 13.8 ps, es decir después de 10 ps en que
el proyectil ha abandonado el blanco, la seccién no ha alcanzado un equilibrio
térmico, como puede ser visto en la figura. En la zona de impacto, seccién O.a,
tiene una temperatura cercana a los 550 K, mientras que en la seccién 0.c tiene
una temperatura de 850 K. Sin embargo, transcurrido un tiempo mayor, en el
instante £ = 33.9 ps, la seccién 0 alcanza un equilibrio térmico de 550 K. En

la figura 5.12 se grafic el perfil de temperatura de la seccién 1, observdndose
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también la formacién de un frente definido, el cual comienza a notarse a los
t = 0.9 ps, al igual que en la seccién 0, pero con menor intensidad. En esta sec-
cién la temperatura alcanze un velor méximo de 1000 K en ¢ = 3.3 ps. Al final,
en t = 33.9 ps la seccién alcanza un equilibrio térmico de 550 K. Finalmente,
en la figura 5.13, se muestra el perfil de temperatura de la seccién 2. En éste se
observa que a los 0.9 ps comienza un frente con un peak de 500 K, pero que se
disuelve en el tiempo. A los 33.9 ps, se observan pequefias diferencias entre las
temperaturas a lo largo de z, con 500 K entre las secciones 2.1-2.4, mientras

que entre las secciones 2.5 en adelante la temperatura es cercana a los 550 K.

Para, observar si existen cambios en la estructura del blanco se realizé el g(r)
en diferentes zonas. En la figura 5.14 se muestra el g(r), calculada sobre las
secciones 0.¢ y 0.c. En ambas secciones se observa la forma cristalina FCC
inicial del blanco, con peaks bien definidos. Luego, & los t = 2.1 ps, se observa
de la figura 5.14b que la seccién 0.c continta con estructura FCC, mientras
que la seccién 0.a ya la ha perdido. Esto se debe a que el frente de ondas
primero pasa por la seccién 0.a, como el perfil de temperatura muesira en
la figura 5.11. En ambas secciones se funde el material, pero en diferentes
tiempos. Luego & los 10.2 ps, en la seccién 0.a comienzan a formarse peaks, sefial
inequivoca del reestablecimiento de la cristalinidad, mientras que en la seccién
0.c la muestra continta fundida. Finalmente, a los 29.6 ps, en ambas secciones
comienzan a formarse peaks que corresponden & una estructura cristalina con

cierto desorden.

Las dislocaciones observadas en la figura 5.10, sugieren un cambio estructural
en algunas zonas, lo que implica una coexistencia de diferentes estructuras
cristalinas. Para cuantificar este hecho, se calculé el CNA en las secciones

1.2, 1.4, 1.6 y 1.8 del blanco. Se calcularon los porcentajes de atomos con
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Figura 5.11: Temperatura local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos a
medida que el proyectil de 3.0 Km/s avanza por la seccién 0 del blanco de cobre. En
los tiempos 13.8 ps y 33.9 ps, los recuadros muestran los gréficos con mejor escala
en el eje de la temperatura.
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Figura 5.12: Temperatura local a lo largo de la direccién 2, en diferentes tiempos a
medida que el proyectil de 3.0 Km/s avanza por la seccién 1 del blanco de cobre.
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Figura 5.13: Temperatura local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos a
medida que el proyectil de 3.0 Km/s avanza por la seccién 2 del blanco de cobre.
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Figura 5.14: Muestra la funcién de distribucién de pares en el tiempo sobre las

secciones 0.a y 0.c del blanco, para la simulacién de impacto de proyectil a 3.0 Km/s.

Las curvas han sido desplazadas para mayor claridad (véase el recuadro en ps).
estructura cristalina FCC, HCP, BCC e icosaedros, encontrandose solamente
las estructuras FCC y HCP. También se encontraron porcentajes de dtomos
con estucturas no cristalinas. En la figura 5.15 se muestran los graficos de
los porcentajes de estructuras FCC y HCP, de las secciones 1.2, 1.4, 1.6 y 1.8.
Como se puede ver en la figura 5.15, todas las secciones presentan un porcentaje
de estructura HCP en algin instante de tiempo. Por ejemplo, la seccién 1.2
a los 1.5 ps tiene un 10% de su estructura HCP, esto mismo ocurre pero en
tiempos posteriores en las demds seciones. En todos estos casos se observa
que el cambio a la estructura HCP es momenténeo, siendo en la seccién 1.8
considerablemente més prolongada la permanencia de la estructura HCP. En
las secciones 1.2 y 1.4 existe un porcentaje méximo del 50% de estructuras
no cristalinas. Mientras que en las secciones 1.6 y 1.8 este porcentaje alcanza
un méximo de 65% y 80 %, respectivamente. Todas las secciones vuelven a la
estructura FCC en un gran porcentaje, quedando un menor porcentaje, pero

existente, de estructuras no cristalinas.

= Proyectil con velocidad de 5.0 Km/s

Para visualizar la fenomenologia del impacto de proyectil con velocidad de
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Figura 5.15: Muestra el analdlisis de vecinos comunes para distintas partes de la
seccién 1 a través del tiempo, para la simulacién de impacto de proyectil a 3.0 Km/s
sobre el blanco de cobre.
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5.0 Km/s sobre el blanco de cobre son presentadas fotos instantneas, ver
figura 5.16, en diferentes tiempos de la simulacién. En éstas se observa, la fe-
nomenologfa como es descrita a continuacién. Incialmente el blanco tiene una
forma, cristalina. Luego que el proyectil ha impactado el blanco continta avan-
zando s través del éste produciendo el incremento de la temperatura local {en
los alrededores del proyectil, esto queda més claro en la vista frontel a los
0.6 ps). Una estela de material perturbado va quedando en e] camino luego del
paso del proyectil, la que se puede rastrear por medio de la temperatura y el
desorden estructural con que queda esta estela. Note que la estela inicialmente
cubre cerca de un tercio del ancho del blanco (a los 0.6 ps). Se observa que el
proypctil forma un frente plano, el cual con el paso del tiempo abarca el ancho
completo del blanco. Adicionalmente se observan dislocaciones de planos. Se
puede observar que el volumen que abarca la perturbacién producida por el
proyectil, se va agrandando con el tiempo, hasta contemplar la totalidad del
blanco. Cuando el proyectil abandona. el blanco varios dtomos de éste son ex-
pulsados. Note que el proyectil deja un agujero (ver a los 2.8 ps vista posterior
del blanco en la figura 5.16) més grande que el ancho del proyectil. La zona
posterior queda completamente desordenada e incluso pierde la forma ctbica
{ver & los 4.8 ps figura 5.16). El agujero comienza a reducir su radio, es decir
los 4tomos se comienzan a re-agrupar (a los 6.0 ps). Finalmente, se observa en
ciertos lugares el reordenamiento de los 4tomos, pero la zona posterior continua

desordenado el blanco.

Con el fin de cuantificar lo observado en las instantdneas, se analizo la tempe-
ratura, el g{r) y finslmente el CNA en diferentes zonss que serén especificadas
en cada caso. Los perfiles de temperatura de las secciones 0, 1 y 2 se muestran

en las figuras 5.17, 5.18 y 5.19, respectivamante. En estos se observa un peak
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(m) t = 24.9 ps, vista posterior (n) t=28.2 ps

Figura 5.16: Instantédneas del impacto de proyectil a 5.0 Km/s sobre un blanco de
cobre, en distintos instantes de tiempo. Todas las vistas son laterales, excepto en
las que se especifica. Los colores son asignados de acuerdo a la temperatura de los
dtomos, desde baja temperatura (azul) hasta alta temperatura (rojo).
bien definido que avanza por el blanco a medida que transcurre el tiempo, in-
dicando el paso del frente de onda. Existe una gran diferencia en la amplitud
de temperatura del frente en las diferentes secciones, observédndose que a los
1.8 ps hay una temperatura méxima cercana a los 16000 K en la figura 5.17,
de 5000 K en la figura 5.18 y 2700 K en la figura 5.19. El forado producido por
el paso del proyectil (observado en las instanténeas a los 2.8 ps, 3.9 ps y 6 ps)
puede también ser visualizado a los 4.8 ps por el perfil de temperatura de la
seccién 0. También se observa, a los 28.2 ps, que el forado desaparece. En este
tiempo, las secciones 0 y 1 tienen temperaturas entre 750 K y 800 K. Mientras

que la seccién 2 tiene temperaturas entre 700K y 750 K, por lo tanto ninguna

de las tres secciones llega al equilibrio térmico.
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Figura 5.17: Temperatura local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos a
medida que el proyectil de 5.0 Kms avanza por la seccién 0 de cobre. En los tiempos
4.8 ps y 28.2 ps, los recuadros muestran los graficos con mejor escala en el eje de la

temperatura.

Para, observar si existen cambios en la estructura del blanco se realizé el g(r)

en diferentes zonas. Este fue calculado en las secciones 0.a, 0.b, O.c, 1.a, 1.b,

l.c y 2.c, ver figura 5.20. Se muestra sélo el resultado de la seccién 0.a, debido

a que las 7 secciones mencionadas, muestran el mismo comportamiento pero

en diferentes tiempos. Como se aprecia inicialmente la estructura de la seccién

es FCC, luego después del paso de la perturbacién se funde y no vuelve més a

su estructura original.

Para obtener informacién sobre la formacién de otras estructuras en el blanco,

se calculd el CNA en las secciones 1.2, 1.4, 1.6 y 1.8, ver figura 5.21. Para cuan-
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Figura 5.18: Temperatura local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos a
medida que el proyectil de 5.0 Kms avanza por la seccién 1 de cobre. En el tiempo de
28.2 ps, el recuadro muestra el grafico con mejor escala en el eje de la temperatura.
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Figura 5.19: Temperatura local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos a
medida que el proyectil de 5.0 Kms avanza por la seccién 2 de cobre.
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a(r)

Figura 5.20: Muestra la funcién de distribucién de pares en el tiempo sobre la seccién
0.a del blanco, para la simulacién de impacto de proyectil a 5.0 Km/s. Las curvas
han sido desplazadas para mayor claridad (véase el recuadro en ps).

tificar el cambio estructural se ha calculado el porcentaje de estructuras FCC,
HCP, BCC, icosahedros y otras estructuras no cristalinas. Obteniéndose que
en ningin instante de tiempo se forman extructuras BCC ni icosahedros. En
la figura 5.21 se muestra el porcentaje de estructuras FCC y HCP, la diferecia
que falta para obtener el 100 % es debido a estructuras no cristalinas. Como se
puede ver en la figura 5.21, las secciones 1.2, 1.4, 1.6 y 1.8 tienen un porcentaje
méximo del 10% de estructura HCP, en diferentes tiempos. En todos estos
casos se observa que el cambio a la estructura HCP permanece en el tiempo.
Para las secciones 1.2, 1.4 y 1.6 el porcentaje de estructura HCP disminuye a
un 5%, mientras que para la seccién 1.8 permanece hasta el final con un por-
centaje del 10%. Existe un porcentaje maximo de estructuras no cristalinas
en las secciones, siendo este porcentaje del 80 %, 85 %, 90% y 100 % para las
secciones 1.2, 1.4, 1.6 y 1.8, respectivamente. En las tres primeras secciones un

porcentaje de ellas vuelve a su estructura FCC (55%, 60% y 45% de FCC en
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Figura 5.21: Muestra el analdlisis de vecinos comunes para distintas partes de la
seccién 1 en funcién del tiempo, para la simulacién de impacto de proyectil a 5.0 Km/s
sobre el blanco de cobre.

las secciones 1.2, 1.4 y 1.6, respectivamente), comparable con el porcentaje de
estructuras no cristalinas (40%, 35% y 50 % para las secciones 1.2, 1.4 y 1.6,
respectivamente). Sin embargo, para la seccién 1.8 las estructuras FCC y HCP

después de los 12 ps se mantienen constantes.
b) Proyectil con velocidad inicial

En este caso se modela el mismo sistema de la figura 5.1, pero al proyetil se
le asigna una velocidad solo al comienzo de la simulacién. El blanco de cobre que
esté inmévil tiene una temperatura de 300 K. Aunque realizamos simulaciones con
tres velocidades iniciales para el proyectil: 4.0 Km/s (equivalente a 0.04 A/fs),
5.0 Km/s y 6.0 Km/s, presentaremos en esta tesis sélo el caso correspondiente a

la velocidad de 5.0 Km/s. Para el anlisis se utilizé el mismo esquema de divisién
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presentado en la figura 5.2.

Para visualizar la fenomenologia del impacto de proyectil con velocidad inicial de
5.0 Km/s sobre el blanco de cobre son presentadas fotos instantaneas, ver figura 5.22,
en diferentes tiempos de la simulacién. En éstas se observa la fenomenologia como
es descrita a continuacién. Incialmente el blanco tiene una forma cristalina. Luego el
proyectil impacta al blanco produciendo un incremento de temperatura en la zona
de impacto (ver a los 0.3 ps figura 5.22). A partir del impacto se genera un frente
que avanza hasta casi un cuarto del ancho del blanco. Este frente se desvanece, no
logrando su propagacién por todo el blanco. Se observa una estructura desordenada
en la zona de impacto (ver ¢ == 1.5 ps). Note que el proyectil se ha desintegrado
formando parte del blanco. Finalmente, 1a zona de impacto recupera el orden estruc-
tural. Delante de la zona de impacto se forma una capa de dtomos, como puede ser
vista a los 6.5 ps y 9.9 ps en la figura 5.22. Esto es debido a la incorporacién del
proyectil al blanco.

Para localizar el frente se realizé el perfil de temperatura en funcién del tiempo en
las secciones 0 y 1, como muestran las figuras 5.23 y 5.24, respectivamente, En ambas
secciones se aprecia el momento en que €l proyectil impacta el blanco, ¢ = 0.4 ps
alcanzando temperaturas de 2000 en la figura 5.23 y 800 K en la figura 5.24. En
general se puede observar cémo el frente avanza disminuyendo la temperatura en él
a través del eje z. Luego del impacto, la temperatura alcanzada por la perturbacién
no excede los 700 K en ambas secciones. Finalmente, a los 9 ps, la seccién 0 adin no
alcanza un equilibrio térmico, teniendo la zona de impacto una temperatura cercana
a los 380 K, mientras que la zona posterior tiene una temperatura aproximada de
330 K. Algo similar ocurre en la seccién 1.

Para ver si existe un cambio de estructura se analiz6 la seccién 0.a, que es la

més afectada por el impacto. Se cdlulo el g(r) y el CNA en esa zona, cuyos resul-
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Figura 5.22: Instantdneas del impacto de proyectil con velocidad inicial de 5.0 Km/s
sobre un blanco de cobre, en distintos instantes de tiempo. Los colores son asignados
de acuerdo a la temperatura de los 4tomos, desde baja temperatura (azul) hasta alta
temperatura (rojo).
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Figura 5.23: Temperatura local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos
a medida que la perturbacién provocada por el proyectil con velocidad inicial de
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Figura 5.24: Temperatura local a lo largo de la direccién z, en diferentes tiempos
a medida que la perturbacién provocada por el proyectil con velocidad inicial de
5.0 Km/s avanza por la seccién 1 del blanco de cobre.
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Figura 5.25: Célculo de la funcién de distribucién de pares en diferentes instantes
de tiempo (ver cuadro en ps), sobre la seccién 0.a del blanco de cobre. Simulacién
con velocidad inicial de proyectil de 5.0 Km/s. Las curvas han sido desplazadas para
mayor claridad.

tados se muestran en las figuras 5.25 y 5.26, respectivamente. En el g(r) se observa
inicialmente una estructura FCC, que luego del impacto del proyectil, cerca de los
0.6 ps, se lictia. Este estado se mantiene durante unos picosegundos. Para finalmente,
cerca de los 6.6 ps, volver a su forma cristalina inicial. Notese que el peak en 6.3 A
comienza a recuperarse recién a los 9.6 ps.

Para establecer si la seccién analizada se fundié completamente o parte de ella
se trasformé en alguna otra fase cristalina, se calculé el CNA, cuyos resultados se
muestran en la figura 5.26. Alli podemos observar que cerca de un 7% de los 4tomos
de la seccién 0.a pasa de una configuracién FCC a HCP. Aun asi, hay un gran por-
centaje, cercano a un 88 %, de estructuras que no corresponden a formas cristalinas

comunes. E1 7% de estructura HCP se mantiene por 4.5 ps aproximadamente, deca-
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Figura 5.26: Célculo del anélisis de vecinos comunes en diferentes instantes de tiempo,

sobre la seccién 0.a del blanco de cobre. Simulacién con velocidad inicial de proyectil
de 5.0 Km/s.

yendo en el tiempo hasta desaparecer. Es interesante notar que la estructura FCC
vuelve, como se predice en el cdlculo de la funcién de distribucién de pares, pero no
completando el 100% de la muestra. Esto se debe, a que no fueron considerados los
4tomos del proyectil en el andlisis de los vecinos comunes. Estos dtomos se funden
en la zona de impacto, incorpordandose a la estructura del blanco, como se aprecia

en las instantdneas tomadas de la simulacién, mostradas en la figura 5.22.
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5.2.3. Conclusion

En resumen, se ha simulado y analizado el efecto producido por el impacto de un
proyectil esférico sobre un blanco de cobre. El impacto fue de dos tipos, (a) con la
velocidad del proyectil constante durante toda la simulacién y (b) con la velocidad
del proyectil asignada al comienzo de la simulacién. En el primer fipo de impacto,
el proyectil atraviesa el blanco fundiéndolo localmente y provocando dislocaciones
mientras avanza por la muestra. En este caso se consideraron 3 velocidades: 1.5 Km/s,
3.0 Km/s y 5.0 Km/s. Para el proyectil con velocidad constante de 1.5 Km/s, se
obtuvo que la muestra luego del paso del proyectil se funde localmente dejando una
estela de material con mayor temperatura que la inicial y desorden configuracional.
Las dislocaciones son medidas a través de cdlculos del CNA en las zonas de interés,
donde se observa un porcentaje del 14% de étomos con estructura HCP. También
es observado un 20% de &tomos con estructura no cristalina. Finalmente el blanco
recupera su estructura inicial, pero con una temperatura mayor.

Pars. el proyectil con velocidad constante de 3.0 Km/s, la muestra se funde lo-
calmente abarcando un volumen mds grande que en el caso anterior. Se observa
desorden configuracional y dislocaciones de planos, esto iiltimo es cuantificado por el
céleulo del CNA, el cual indica que existe un 10 % de 4tomos con estrucutura HCP.
Finalmente el blanco se reordena logrando establecer su estructura inicial, pero con
mayor temperatura. |

Para el proyectil con velocidad constante de 5.0 Km/s, la muestra se funde lo-
calmente, dejando una estela de material desordenado con mayor temperatura que
la inicial. En este caso en particular, el proyectil deja un forado en el blanco, el cual
desaparece con el tiempo. En este caso la estructura inicial vuelve pero en menor
porcentaje, entre un 45% y 65 % de las secciones estudiadas.

En el segundo tipo de impacto se ha estudiado el caso en que el proyectil tiene
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una velocidad inicial de 5.0 Km/s. En este caso el proyectil funde localmente la zona
de impacto. El frente producido por ¢l impacto se debilita, no logrando propagarse
por todo el blanco. Como se menciond el proyectil funde localmente la muestra,
rompiéndose el proyectil e incorpordndose como parte del blanco. Al finalizar la

simulacidn la estructura ha vuelto a su estructura inicial,




Capitulo 6

Conclusiones

A través de las simulaciones computacionales con los métodos de dindmica. de red
y de dindmica molecular, este trabajo ha caracterizado distintos tipos de materiales,
bajo distintas condiciones. A continuacién se describen las conclusiones para cada
uno de ellos y una perspectiva sobre el trabajo a futuro.

Para el estudio de 7-Al;O3 se obtuvo que los potenciales de CATLOW y el maés
avanzado STREITZMINTMIRE, producen constantes elésticas de igual calidad. Los
médulos de bulk y Young obtenidos con éstos potenciales son mayores a los obtenidos
con los célculos ab-initioc LDA. La densidad de estados vibracionales obtenida con el
potencial de CATLOW tiene buen acuerdo con los resultados obtenidos con el método
ab-initio. Se hizo un estudio comparativo de la DOS y el espectro IR del modelo
espinela y los modelos no-espinela publicados por Paglia et al y por Digne et al con
el potencial de CATLOW, concluyendo que la DOS de los modelos de 160 4tomos
son casi no egtructurados, reafirmando que la -y-alimina debe ser considerada como
una estructura de red aleatoria con un orden local bien definido. Los espectros IR
calculados para los distintos modelos estructurales presentan claras diferencias entre
ellas.

El estudio del paso de una onda de choque a través de argén sdlido muestra

resultados que indican que la onda de choque producida por el pistén inyecta energia
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produciendo desorden configuracional. Sobre el frente de la onda de choque, una
zona de alta densidad, tensién y temperatura se genera, y su paso destruye el orden
cristalino del material creando vacancias. Cuando el piston se detiene, se genera
una onda de rarefaccién que se mueve hacia atrs (direccién opuesta de la onda de
choque), causando zonas de baja densidad. Las vacancias se unen, comenzando la
formacién y crecimiento de cavidades causando finalmente la ruptura del material.

En el estudio del impacto de proyectiles a distintas velocidades sobre un blanco
de cobre, se muestra una descripcién local de las alteraciones que produce el paso
del proyectil a través del blanco de cobre. En este estudio se distinguen dos tipos
de impacto: a) el proyectil con velocidad constante y b) proyectil con sélo velocidad
inicial. Para los casos estudiados en &) el proyectil avanza por el blanco fundiendo
localmente la muestra. Se observan dislocaciones de planos en el blanco cuantificadas
por los porcentajes de dtomos con estructura HCP encontrados en los célculos. En
este tipo de impacto podemos distiguir dos regimenes, el primero es en el cual el blan-
co recupera su estructura inicial (especificamente para las velocidades de 1.5 Km/s y
3.0 Km/s), y el segundo en el cual el blanco recupera parte de su estructura inicial,
quedando de igual forma estructuras desordenadas (velocidad de 5.0 Km/s). Para el
segundo tipo de impacto b), el proyectil impacta el blanco, fundiéndolo localmente.
El frente provocado por el impacto se debilita con el tiempo, no logrando propagarse
a través de la muestra. El proyectil se desintegra al impactar el blanco y se incorpora
a la estructura de éste. Finalmente el blanco vuelve a su estructura inicial.

Es importante destacar el desarrollo del software involucrado en este trabajo, ya
que los anlisis y las simulaciones para los sistemas fuera del equilibrio fueron reali-
zadas en su totalidad por Ipmd [76], 1o que lo ha transformado en una herramienta de
mucha utilidad para analisis complejos y para simulaciones en que se requieren carac-

terfsticas atémicas especiales en la celda de simulacién. Este tipo de trabajos conlleva
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una gran inversién de tiempo, pero su uso y versatilidad lo hacen una herramienta
con perspectivas de uso futuro para investigaciones de similares caracteristicas.
Entre las perspectivas de trabajo futuro con los temas relacionados a esta tesis

se encuentran:

= En gamma alimina, debido a que se ha probado que el potencial empirico
de CATLOW representa bien las propiedades vibracionales, es posible estudiar

sisternas que involucren un mayor nimero de dtomos y evaluar sus propiedades.

» En ondas de choque, la posibilidad de realizar simulaciones para materiales
metélicos, induciendo la onda de choque por medio de un pistén, pues los
potenciales tipo embeded atom son muy buencs para describir este tipo de

fendmenos.

= Para impacto de proyectiles a alta velocidad, la utilizacién de grandes canti-
dades de dtomos es un paso a seguir en este tipo de investigaciones, para una

descripcién més fina y realista de los sistemas macroscdpicos.




Apéndice A

Teorema de los momentos

El origen del potencial Finnis-Sinclair se encuentra en la densidad de estados
y el teorema de los momentos. La densidad de estados describe la distribucién de
estados electrénicos del sistema, y éstos a su vez pueden ser descritos en términos
de los momentos. De hecho, existe una relacién entre la energfa de enlace y la raiz
cuadrada del segundo momento.

El teorema de los momentos establece que el momento m®*™° de la densidad local
de estados sobre un d4tomo i es determinado por la suma de todos los caminos de largo
m sobre 4tomos vecinos que comienzan y ferminan en £ Segin esto para el segundo
momento estos caminos deberdn ser de largo 2 lo que implica que se realizardn dos
“saltos” uno del 4tomo en cuestién al vecino y el otro del mismo vecino al 4tomo en
cuestién como se ve en la figura A.1. De esta manera, calcular el segundo momento es
més simple, ya que es igual al nimero de primeros vecinos que tiene cada dtomo. En
cambio, si se desea calcular momentos més grandes, el mimero de posibles caminos
se incrementa considerablemente, por lo cual el calculo se convierte en algo dificil de

hacer.
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Figura A.1l: Esquema para el cdlculo de caminos usando el teorema de los momentos.

En la figura son ilustrados los caminos con largos 2 (figura de arriba) y 4 (figura de
abajo).
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