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2.1.1. Condiciones periódicas a la frontera. . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.1.2. Algoritmo de Verlet. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.2. Teorı́a de las Funcionales de la Densidad. . . . . . . . . . . . . . . . . 22
2.2.1. Densidad de carga. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.2.2. Energı́a total. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
2.2.3. Aproximación de la energı́a de intercambio y correlación. . . . 25
2.2.4. Ecuaciones de Kohn-Sham. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.2.5. La Funcional de Harris. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
2.2.6. El método de Car y Parrinello. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2.2.7. Método de Lin y Harris. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

iii
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Resumen

La investigación es un estudio del sistema Aluminio-Silicio amorfo y lı́quido, usan-
do Dinámica Molecular ab initio (DM-ab initio). En ella generamos y estudiamos las
propiedades de sistemas amorfos y lı́quidos usando códigos computacionales ab initio.
La DM se realizó usando un modelo atómico que consiste en una supercelda cúbica
de 125 átomos con condiciones periódicas a la frontera, a la que fuimos ajustando la
cantidad de átomos de Aluminio y de Silicio para obtener los sistemas Aluminio puro,
Al − S i4.8 %, Al − S i12 %, S i − Al12 %, S i − Al4.8 % y Silicio puro (los porcentajes a los
que nos referimos son atómicos). El proceso térmico para generar los amorfos y los
lı́quidos es el undermelt-quench, desarrollado en nuestro grupo, con dos adecuaciones
especificadas en la tesis. A los procesos adecuados los llamamos proceso San Diego
Modificado (PSDM) y proceso San Diego Modificado Trunco (PSDMT). El nivel de
teorı́a usado en los cálculos fue el de las Funcionales de la Densidad (DFT). El pro-
grama puede usar diferentes bases atómicas; sin embargo, después de hacer suficientes
pruebas con diversas bases observamos que no habı́a demasiadas variaciones por lo que
decidimos usar las bases que requieren menor costo computacional.

Es importante hacer notar que la densidad de los sistemas amorfos es similar a la
densidad del sistema cristalino, con una diferencia de no más de 5 %, por lo cual los
valores de la densidad usados en la DM son los correspondientes a los sistemas en fase
cristalina. Sin embargo, la densidad de la fase lı́quida usada en la DM de los sistemas
antes mencionados, en general no se encuentra reportada experimentalmente en la lite-
ratura, lo que nos llevó a generar un método que nos permitiera estimar estos valores en
la fase lı́quida en el intervalo de temperatura que estudiamos. Algunos valores experi-
mentales de la densidad concuerdan significativamente con nuestros valores calculados
de primeros principios.

Una vez generados los sistemas amorfos y lı́quidos obtuvimos las funciones de
distribución radial (FDR), la distribución de ángulos planos (DAP), densidad de esta-
dos electrónicos (DOS) y coeficiente de difusión (D), además obtuvimos el número de
coordinación Nc, y en el caso de las aleaciones la forma en que se rodea cada átomo, y
analizamos como varı́an estas propiedades en función de la composición de la aleación
y de la temperatura. Propusimos un método para calcular el Nc, alterno a los existen-
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tes en la literatura, el cual está basado en un proceso de desconvolución de la FDR.
Todas estas propiedades y valores fueron comparados con resultados reportados en la
literatura, cuando existı́an.

Concluimos que el proceso térmico adecuado para generar amorfos es el PSDM y
el proceso que nos permite generar lı́quidos el PSDMT. Además, el método que pro-
pusimos para calcular la densidad de la fase lı́quida es una muy buena aproximación,
dándonos valores de la densidad acordes a los escasos reportados en la literatura. Las
FDRs de las simulaciones describen sistemas amorfos o lı́quidos, según sea el caso que
estemos estudiando, y el método de desconvolución nos arroja valores del número de
coordinación acordes a los reportados en la literatura. Las DAPs sugieren que la geo-
metrı́a de ordenamiento de corto alcance dominante es de tipo cuasi-icosaedral para
los sistemas ricos en Aluminio y del tipo FCC para los sistemas ricos en Silicio; dicho
ordenamiento depende de la temperatura del lı́quido. Las propiedades electrónicas de
los sistemas estudiados dependen de la composición de la aleación, de la fase (amorfa
o lı́quida) y no parecen depender de la temperatura del lı́quido.
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teamos desde el principio, dado que en el transcurso del camino tenemos una infinidad
de trayectorias para llegar a la meta. Si bien es cierto que el universo es vasto, el cono-
cimiento que podemos obtener de él es finito, por lo que en algún momento hemos de
decidir que la investigación se ha terminado, es aquı́ donde puedo aplicar la frase que le
oı́ a mi tutor de Doctorado: “Las Tesis Doctorales no se terminan, se abandonan”, por
lo tanto, ¡He terminado! la Tesis.

El presente trabajo, que expongo de forma impresa, es el esfuerzo de más de 5 años
que he dedicado en aprender y entender las propiedades topológicas y apenas una pe-
queña parte de las propiedades electrónicas de los materiales desordenados del sistema
Al-Si. Es seguro que aún queda mucho por aprender, pero también lo es el hecho de
que necesitamos diversificarnos para seguir desarrollando el campo de la Ciencia.

Este trabajo no lo hubiese desarrollado si el Doctor Ariel Valladares no hubiera visto
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trabajo y mi punto de vista en función de razones y hechos.
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Capı́tulo 1

Introducción y antecedentes históricos.

El vidrio existe de forma natural sobre el planeta Tierra; éste se forma por la rápida
solidificación de rocas fundidas producidas en erupciones volcánicas, relámpagos o
impactos de meteoritos. A lo largo de la historia de la humanidad los materiales vı́treos
han sido usados como herramientas o como mercancı́a. Los mercantes fenicios fueron
conscientes de su existencia en Siria desde el año 5000 a.C.. En Egipto y el este de
Mesopotamia se han encontrado objetos de vidrio, hechos por el hombre, que datan de
2500 años a.C. [1].

Sin embargo los materiales amorfos o los vidrios metálicos son, en comparación
con el vidrio, materiales realmente nuevos y de vanguardia en el campo de la ingenierı́a
de materiales. Algunas de las primeras cintas metálicas amorfas fueron fabricadas por
deposición de metal sobre sustratos muy frı́os a inicios de 1960. Duwez et al. y Klement
et al. reportaron la sı́ntesis de un metal amorfo por enfriamiento rápido (quenching) de
la aleación Au-Si desde 1,300 °C a temperatura ambiente [2,3]. La tasa de enfriamiento
requerida fue de ∼ 106 K/s para evitar la recristalización y el grosor de la muestra
apenas de algunos nanómetros. Desde entonces hasta nuestros dı́as se han desarrollado
nuevas aleaciones que pueden formar materiales amorfos en bulto, estas aleaciones son
ternarias o de orden superior. Por ejemplo, el grupo de Inoue [4] ha descubierto nuevos
vidrios metálicos en bulto (BMG de sus siglas en inglés Bulk Metallic Glasses) en una
variedad de sistemas de aleaciones multicomponentes, incluyendo los sistemas basados
en tierras raras, que se obtienen con tasas de enfriamiento de 100 K/s y grosores de
varios centı́metros. Johnson y Peker desarrollaron la aleación metálica vı́trea llamada
Vitreloy-1 [5] (Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10.0Be22.5) con una tasa de enfriamiento crı́tico de
apenas 1 K/s.

Los BMGs fueron descubiertos hace casi 50 años y, en la actualidad, son de los
materiales más estudiados debido a sus propiedades deseables y únicas, tales como
alta resistencia mecánica, alta dureza, alta resistencia a la corrosión y al desgaste. Es-
tos materiales amorfos tienen una gran diversidad de aplicaciones, desde aplicaciones
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estructurales hasta microcomponentes, tales como sensores de presión, litografı́a para
motores, núcleos magnéticos de fuentes de poder, y sistemas microelectromecánicos o
MEMS (del inglés Micro Electromechanical Systems) [6].

1.1. Sistemas Desordenados.

Casi todo el conocimiento desarrollado en fı́sica de estado sólido se ha enfocado a la
fase cristalina: teorı́a de bandas, espectro vibracional, defectos en la red y dislocaciones,
y propiedades mecánicas entre otras.

En el estado cristalino, todas las posiciones promedio de los átomos son fijas, pode-
mos definir algunos parámetros de posición y distancia para hacer toda la descripción
del bulto en términos de una unidad base llama celda unitaria. Entonces podemos defi-
nir un cristal perfecto de la siguiente manera:

Un cristal perfecto es aquel en el cual los átomos (o grupos de átomos también
llamados motivo) están arreglados en un patrón que se repite periódicamente en
tres dimensiones. [7]

Con base en la definición anterior un cristal finito que tenga superficie; es decir, que
no sea infinito en extensión, o uno que contenga un defecto, por ejemplo una vacancia
o un átomo extraño intersticial o una dislocación, son cristales imperfectos. Aunque el
caso de desorden que nos interesa es más drástico que estas pequeñas perturbaciones.

El tipo de material que nos interesa estudiar es aquÉl con desorden, topológico
o geométrico, en el cual no existe periodicidad traslacional como en el caso de los
cristales. Podemos hablar de desorden de espines en el cual los átomos están en un
arreglo periódico, o de desorden substitucional o de tipo vibracional.

En el desorden topológico no existe periodicidad traslacional de ningún tipo, (Figu-
ra 1.1 (a) ). Sin embargo, existen “grados” de desorden topológico: ciertos materiales
amorfos tienen orden de corto alcance (SRO del inglés Short Range Order) o local,
pero no orden de largo alcance. Todos los amorfos o sólidos vı́treos se distinguen por
la pérdida de periodicidad.

Otra aleatoriedad es el desorden de espı́n o magnético, en la cual se conserva la
red cristalina, pero cada sitio atómico posee un espı́n o momento magnético el cual
está orientado aleatoriamente (Figura 1.1 (b) ).

El desorden sustitucional también conserva la red cristalina, el material es una alea-
ción (Figura 1.1 (c) ), por poner un ejemplo, digamos una aleación binaria A-B en la
cual se sustituyen de forma aleatoria átomos del tipo A por átomos de tipo B.

En la categorı́a final de aleatoriedad consideramos el desorden vibracional de una
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red cristalina (Figura 1.1 (d) ). El concepto de cristal perfecto solo es válido a tempera-
tura de cero absoluto y tamaño infinito. Para cualquier temperatura finita los átomos se
mueven de forma aleatoria alrededor de sus posiciones de equilibrio en la red cristali-
na, destruyendo de esta forma el concepto de cristal perfecto. Es importante hacer notar
que el desorden vibracional no es otra forma de desorden topológico, aunque los áto-
mos se encuentran vibrando estos se mueven alrededor de las posiciones de equilibrio
cristalinas y de acuerdo a esto no existe desorden topológico.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 1.1: Tipos de desorden. (a) Desorden topológico (no hay orden de largo alcance),
(b) desorden de espı́n o momento magnético (existe una red cristalina), (c) desorden
substitucional (existe una red cristalina), (d) desorden vibracional (los átomos están en
posiciones alrededor de las posiciones de equilibrio en una red cristalina).

1.1.1. Lı́quidos.

Los materiales en fase lı́quida son materiales desordenados en los que existen fluc-
tuaciones de las posiciones atómicas alrededor de una posición promedio que se ex-
tienden de dos a tres veces la distancia de primeros vecinos (región de corto y mediano
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alcance ∼ 7 Å) las cuales desaparecen a grandes distancias (distancias mayores a 10 Å).

1.1.2. Amorfos.

A diferencia de los materiales cristalinos un material amorfo no se puede describir
en función de una celda unitaria y a diferencia del lı́quido los materiales amorfos ex-
hiben marcadas fluctuaciones en la distribución atómica [8] en comparación al lı́quido.
Como definición de amorfo daremos la siguiente:

Un material amorfo no posee orden traslacional de largo alcance (periodici-
dad) caracterı́stico de un cristal [7].

Bajo esta definición el término amorfo y no cristalino son sinónimos uno de otro y
pueden usarse de manera genérica. El término “vidrio” es más restrictivo, por lo que
adoptaremos la siguiente definición:

Un vidrio es un sólido amorfo que exhibe una transición vı́trea [7].

Esta definición difiere de la comúnmente aceptada, en la cual, el vidrio es produci-
do por un rápido enfriamiento de un fundente. La definición anterior tiene la ventaja de
que el término vidrio es utilizado para aquellos materiales que pueden ser obtenidos en
un estado reproducible, sin embargo, el material puede estar en un estado de equilibrio
interno alrededor de la transición vı́trea. Entonces los vidrios sólidos son un subcon-
junto especial de los materiales amorfos o, expresado de otra manera, todos los vidrios
son sólidos amorfos pero no todos los sólidos amorfos son necesariamente vidrios.

La definición del término amorfo no excluye explı́citamente a los lı́quidos, entonces
también se debe definir el término “sólido”:

Un sólido es un material cuya viscosidad de corte excede 1014 poise (o 1013Nsm−2)

1.1.3. ¿Cómo generar sólidos amorfos?

Una de las técnicas experimentales más socorridas para generar amorfos sólidos es
el enfriado del fundente (melt-quenching), esta técnica permite generar sólidos amor-
fos en bulto; un parámetro crı́tico para la formación de un amorfo es la tasa de enfria-
miento. Existen materiales que no necesitan una tasa de enfriamiento tan abrupta para
alcanzar la fase sólida amorfa, como lo son el vidrio óptico con el que se elabora un
espejo de telescopio, sin embargo los sistemas metálicos, puros o aleaciones, necesitan
tazas de enfriamiento muy rápidas donde se pueden alcanzar valores de enfriamiento ∼
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Técnicas Tasa de enfriamiento Ks−1

Enfriado lento
Espejos de grandes telescopios 10−5

Vidrio óptico 3x10−4

Vidrio ordinario 10−3 a 10−2

Enfriado en aire 1 a 10
Enfriado en lı́quido 102 a 103

Enfriado en bloque
Enfriado de golpe 105

Enfriado ultrarrápido sobre disco giratorio 106 a 108

Evaporación. Bombardeo ≥ 109

Tabla 1.1: Métodos y tasas de enfriamiento para generar sólidos amorfos.

108Ks−1 [7]. En la Tabla 1.1 se muestran métodos de enfriamiento del fundente y tasas
de enfriamiento.

1.1.4. Función de Distribución Radial (FDR).

Una de las funciones más usadas para describir la estructura microscópica de mate-
riales no-cristalinos, particularmente para orden local o de corto alcance (2 Å - 5 Å), es
la Función de Distribución Radial (FDR) o g(r), la cual se puede obtener directamente
de experimentos de difracción. La función J(r), la cual también es una representación
de la FDR, es definida como el número de átomos que se encuentran a distancias entre
r y r+dr del centro de un átomo arbitrario tomado como origen. La J(r) se define como:

J(r) = 4πr2ρ(r), (1.1)

donde ρ(r) es la función de densidad, definida de la siguiente manera:

ρ(r) = g(r)ρ0, (1.2)

donde ρ0 es la densidad atómica promedio del material, g(r) la función de correlación
de pares atómicos, la cual es igual a cero a valores de r menores que la separación
atómica promedio de primeros vecinos r1 (donde la correlación átomo-átomo no puede
darse, por definición) y es igual a uno a valores grandes de r donde la distribución del
material parece homogénea. Entre estos dos lı́mites la g(r), para un material amorfo
sólido o lı́quido, exhibe un comportamiento oscilatorio con picos en la función de dis-
tribución de probabilidad, la cual se representa en función de las posiciones atómicas
promedio (Figura 1.2). Correspondientemente la función de densidad ρ(r) y la función
J(r) exhiben también oscilaciones en las mismas posiciones en los que se exhiben en la
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Figura 1.2: Ilustración esquemática de la FDR de un sistema amorfo.

g(r), la función de densidad ρ(r) y J(r) también exhiben el mismo comportamiento que
la g(r), excepto que para valores grandes de r, ρ(r) tiende al valor de la densidad atómi-
ca promedio ρ0 y la J(r) exhibe las oscilaciones alrededor de la densidad parabólica
promedio dada por la curva 4πr2ρ0, tanto la ρ(r) y la J(r) son igual a cero para valores
menores de la posición del primer pico.

La importancia de la FDR, ya sea g(r), J(r) o la ρ(r), radica en el hecho de que el
área bajo la curva de un pico dado está relacionado al número de coordinación para una
capa (o cáscara) dada de átomos (Figura 1.2), en particular la función de distribución
radial J(r) (ecuación 1.1) nos da el número de coordinación para esa capa.

1.1.5. Distribución de Angulos Planos (DAP).

La posición del primer pico en la FDR nos da el valor promedio de la longitud
de enlace de primeros vecinos r1, y de forma análoga la posición del segundo pico
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Figura 1.3: Ilustración esquemática de la J(r) y el ángulo plano entre tres átomos, el de
origen-primer vecino-segundo vecino, de un sistema amorfo.

nos da la posición promedio de los siguientes vecinos más cercanos r2 (Figura 1.3).En
un sistema poliatómico, el primer pico de la Función de Distribución Radial parcial
(FDRp), gi j(r), nos indica la distancia promedio entre primeros vecinos de átomos del
tipo i con átomos del tipo j, la posición del segundo pico en la FDRp nos indica la
distancia de separación de segundos vecinos de átomos de tipo i con átomos de tipo j.
El conocimiento de ambos valores nos da de forma directa el valor del ángulo de enlace
o ángulo plano (θ) que forman tres átomos, el cual está dado por:

θ = 2sen−1
(

r2

2r1

)
. (1.3)

A diferencia de la FDR de un sistema cristalino, la FDR de un sistema desordenado
muestra picos anchos, en particular el segundo pico es mucho más amplio que el pri-
mero, debido a la presencia de una variación estática en los ángulos de enlace debido
al desorden topológico (Figura 1.3).

Por otro lado, en los cristales no existe distorsión estática en los ángulos de enlace,
por lo que las posiciones de los átomos están bien definidas (Figura 1.4), esto implica
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Figura 1.4: FDR de Aluminio cristalino

que el ángulo de enlace está definido según la geometrı́a del cristal: 90° para la celda
cúbica simple (SC) (Figura 1.5), 70.5º, 109.5º y 180º para la celda cúbica centrada
en el cuerpo (BCC) (Figura 1.6), 60º, 90º, 120º y 180º para la celda centrada en las
caras (FCC) (Figura 1.7), 109.5º para una geometrı́a tetraedral o celda cúbica diamante
(Figura 1.8) y 60°, 62º, 109°, 116º y 180º para una geometrı́a de simetrı́a icosaedral
(SC, BCC y FCC del inglés simple cubic, body centered cubic y face centered cubic,
respectivamente).

En un sistema desordenado, lı́quido o sólido, el ordenamiento de corto alcance se
puede observar con la DAP. Alvarez et al. [9] calculó la DAP para el silicio amorfo
y demostró que este tiene ordenamiento de corto alcance tipo tetraedral. Alemany et
al. [10] calcularon la DAP para el Aluminio lı́quido y demostraron que el aluminio
lı́quido tiene ordenamiento de corto alcance tipo icosaedral.

Otro parámetro que se puede usar para caracterizar el ordenamiento de corto alcance
es el número de coordinación, los números de coordinación cercanos a 4, 6, 8 y 12 los
asociamos a geometrı́as de celdas cristalinas, en particular cúbicas: cúbica diamante,
SC, BCC y FCC.

1.2. Sistemas cristalinos.

El estudio de los materiales en bulto se ha centrado en la fase cristalina, si conoce-
mos la estructura base que genera al bulto podemos conocer, prácticamente, todas sus
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Figura 1.5: DAP asociada a una estructura tipo SC muestra un pico centrado en 90º.

Figura 1.6: DAP asociada a una celda tipo BCC muestra tres picos centrados en 70.5º,
109.5º y 180º.
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Figura 1.7: DAP asociada a una celda tipo FCC muestra cuatro picos centrados en 60º,
90º, 120º y 180º.

Figura 1.8: DAP asociada a una celda Tetraedral o Cúbica diamante muestra un pico
centrado en 109.5º.
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Figura 1.9: DAP asociada a una simetrı́a tipo icosaedral. Muestra picos centrados en
60°, 62º, 109°, 116º y 180º para el poliedro icosaedral.

(a) (b)

Figura 1.10: Se muestra la DAP obtenidas por Alvarez et al. [9], la cual muestra un
pico ensanchado con máximo en 105º, correspondiente a orden tetraedral (a). Alemany
et al. [10] calcula la DAP para aluminio en fase lı́quida (b), se observan dos picos
prominentes centrados en 56º y 110º.
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Figura 1.11: Redes de Bravais agrupadas en los siete sistemas cristalinos.

propiedades vibracionales, electrónicas y mecánicas. Para caracterizar un material cris-
talino debemos conocer la red de la estructura y el motivo que la compone. Un motivo
es un átomo o arreglo de átomos o moléculas que están asociados a cada punto de la
red. La red mas el motivo forman la celda unitaria, la cual es el mı́nimo arreglo del
bulto que conserva todas las caracterı́sticas generales de la red. Son siete los sistemas
cristalinos y con los distintos arreglos puntuales se forman 14 redes llamadas redes
de Bravais (ver figura 1.11) [11]. Sin embargo, debido a que en un amorfo no existe
simetrı́a alguna, un amorfo en bulto conformarı́a una celda unitaria con 1023 átomos.

1.3. Propiedades electrónicas.

La caracterización del material la podemos complementar haciendo un estudio de
las propiedades electrónicas y las propiedades vibracionales (en el presente trabajo so-
lo reportamos las propiedades electrónicas). Entonces, las propiedades electrónicas y
vibracionales del bulto quedan definidas por las propiedades de la celda unitaria, a la
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cual podemos calcularle la estructura de bandas, la densidad de estados electrónicos
(DOS del inglés electron Density of States) y la densidad de estados vibracionales; sin
embargo, al no existir una celda unitaria, que por repetición periódica nos represente
a un sistema lı́quido o amorfo se pierde la estructura de bandas, pero la densidad de
estados electrónicos y la densidad de estados vibracionales se pueden calcular, por lo
que podemos caracterizar a dichos materiales de esta manera, aún careciendo de perio-
dicidad.

1.3.1. Periodicidad de un sistema y consecuencias del desorden.

Como mencionamos antes, la periodicidad de un sistema define las propiedades
electrónicas de un material; es decir, la geometrı́a del cristal del material se hereda
a la distribución de los iones atómicos, por lo que podemos describir los potenciales
como un arreglo periódico con la misma simetrı́a que la del material. Tomemos una
celda cúbica primitiva con átomos de un solo tipo separados una distancia |T|, el po-
tencial V(R) de los iones atómicos se encuentra centrado en cada una de las posiciones
atómicas (ver figura 1.12). Por otro lado, debido a la atracción coulombiana entre los
electrones y la red iónica la densidad electrónica ρ(r) tiene la periodicidad de la red;
es decir, sea Ψ(r1, r1, ..., rN) la función de onda de un sistema de qN electrones y V(r)
el potencial periódico, el cual debido a la distribución de cargas cumple la siguiente
condición V(r) = V(r + T), donde T es un vector de traslación de la red cristalina. En-
tonces la forma en que se distribuyen los electrones en el espacio define las propiedades
electrónicas, las cuales son calculadas por la siguiente ecuación:

− ~2m

∑
i

∇2
i +

∑
i

V(ri) +
1
2

∑
i j

e2∣∣∣ri − r j

∣∣∣ − E

Ψ(r1, r2, ..., rN) = 0 (1.4)
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(a)

(b)

Figura 1.12: Representación unidimensional de un arreglo periódico de átomos de un
solo tipo, la distancia interatómica es a. (a) arreglo periódico de potenciales de los io-
nes atómicos. (b) Densidades de probabilidad para dos estados electrónicos (antienlace
Ψ(+) y enlace Ψ(−)).

La solución a la ecuación no es trivial, por lo que se plantea como primera aproxi-
mación una solución de partı́culas independientes; es decir, la función de onda Ψ puede
escribirse de la siguiente forma:

Ψ(r1, r2, ..., rN) = ψ1(r1)ψ2(r2)...ψN(rN). (1.5)

Al sustituir la ecuación (1.5) en la ecuación (1.4) obtenemos la ecuación de onda:[
− ~

2m
∇2 + U(r) − ϵn

]
ψn(r) = 0 (1.6)

donde:

U(r) = V(r) +
1
2

∫
ψ(r′)
|r − r′|dv(r′) (1.7)

y dadas las condiciones de simetrı́a del sistema U(r) también debe de cumplir con la
condicion U(r) = U(r+T). Para resolver la ecuación (1.6) y encontrar los eigenvalores
usamos el teorema de Bloch [12], el cual propone que las soluciones de la ecuación de
Schrödinger para un potencial periódico son de la forma:

Densidad de probabilidad p 
2 lv(-)I 

Onda viajera 
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ψnk(r) = eikrunk(r) (1.8)

con

unk(r + T) = unk(r), (1.9)

en donde ψnk(r) es el eigenestado n-ésimo de la ecuación monoelectrónica (1.6) con
valor propio ϵn y con k un vector de la red recı́proca. La ecuación (1.8) implica que
la función de onda ψ es periódica en el espacio de configuración multiplicada por un
factor de fase:

ψnk(r + T) = eikrψnk(r) (1.10)

por ende, la función de onda es periódica en el espacio recı́proco, y como consecuencia
los valores de energı́a también son periódicos en este espacio. Es decir, los valores de
energı́a en todo el espacio recı́proco se pueden obtener como traslaciones por vectores
de la red recı́proca de sus valores en la primera zona de Brillouin.

ψn(k+G)(r) = ψnk(r) (1.11)

y

ϵn(k+G) = ϵnk. (1.12)

El parámetro k, de la solución propuesta, es un coeficiente continuo y en un sistema
infinito para cada valor de n tenemos un continuo de soluciones en k, lo cual implica
la presencia de bandas de energı́a ϵnk = ϵn(k). Es decir, para cada n existe un conjunto
continuo de soluciones ψnk (ecuación 1.6) cuyos eigenvalores propios de la energı́a
depende del vector k. Los estados cuya energı́a se encuentre entre E−dE/2 y E+dE/2,
dividido entre dE nos da la densidad de estados electrónicos (DOS) D(E). Por otro
lado, destacamos el carácter deslocalizado de la función de onda ψnk(r), que describe la
probabilidad de encontrar al electrón en cada uno de los puntos de la red cristalina, la
cual es la misma para cada uno de los puntos equivalentes de la red. Además la función
de onda es coherente; es decir, el conocimiento de la fase en algún punto del cristal,
permite su conocimiento en cualquier otra parte de éste.

Consideremos el caso de los materiales amorfos. Dada la definición de amorfo
(subsección 1.1.2) no existe periodicidad y por lo tanto no se puede definir el espa-
cio recı́proco (o vector k) y los electrones no pueden ser representados como estados
de Bloch (ecuación 1.11); sin embargo, la existencia de las bandas se explicó en fun-
ción de la representación de las funciones de onda electrónicas en un sistema periódico,
entonces cabe preguntarse si en un material amorfo también pueden existir bandas. El
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Figura 1.13: Construcción de la densidad de estados electrónicos D(E)
a partir de las bandas ϵn(k) para el silicio.

hecho es que una ventana de vidrio (silica) es transparente a la luz visible, este material
tiene una brecha ∼ 10 eV, la fı́sica de estado sólido convencional (es decir de siste-
mas cristalino) no es capaz de explicar este comportamiento, pero podemos usar los
conceptos más parecidos en quı́mica para resolver este dilema.

Entonces, la ausencia de periodicidad en un sólido amorfo implica que no puede
darse una representación de éste en el espacio recı́proco, lo que implica que los elec-
trones no pueden ser representados en una estructura de bandas de la forma E(k). Sin
embargo, la cantidad que sigue siendo válida tanto en la descripción de sólidos cris-
talino y amorfos es la densidad de estados, la cual se puede escribir de la siguiente
manera:

g(E) =
1
V

∑
n

δ (E − En) (1.13)

donde g(E) es la densidad de estados por unidad de volumen por intervalo de unidad
de energı́a y V es el volumen del sistema. La cantidad más usada comúnmente es la
integral de la densidad de estados que nos da el número de estados desde una energı́a
desde − ı́nf hasta una energı́a E:

N(E) =
∫ E

−∞
g(E)dE (1.14)

Weaire y Thorpe [13] proponen un modelo en el cual se describe la influencia del
orden de corto alcance en el sistema mediante un hamiltoniano de enlace fuerte, dado
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Figura 1.14: Funciones base e interacciones en el Hamiltoniano de Weaire-Thorpe [13].

por la ecuación (1.15), ellos demostraron que si las interacciones a corto alcance son
dominantes entre electrones, entonces este orden es el que determina principalmente la
densidad de estados electrónicos. Usando un modelo simple del Hamiltoniano de enlace
fuerte, para las interacciones de los electrones, demostraron que deberı́a formarse gap
para un sólido amorfo con coordinación ideal tetraédrica.

La aproximación alternativa al electrón casi libre llamada la aproximación LCAO
(del inglés linear combination of atomic orbitals) de enlace fuerte es adoptada, en la
cual las funciones de la base son funciones atómicas localizadas en cada sitio. Las dos
interacciones que se consideran en el modelo son una interacción de “enlace” intrasitio
V1, la cual es la responsable del ancho de las bandas, y otra intersitio V2, responsable
de la separación de las bandas de enlace y antienlace (ver figura 1.14), donde las fun-
ciones base son tomadas como orbitales hı́bridos sp3 localizados en cada sitio atómico.
Entonces el hamiltoniano [13] se escribe de la siguiente manera:

H =
∑
αi j

V1|αi⟩⟨α j| +
∑
αβi

V2|αi⟩⟨βi| (1.15)

donde todos los orbitales de sitio son ortogonales, y V1 y V2 son negativos e iguales
para todos los átomos de la red. En términos de los orbitales atómicos se construyen
los orbitales de enlace (B del inglés bonding) y antienlace (A del inglés antibonding)
asociado con pares de átomos primeros vecinos:
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|B, αi⟩ = 1
√

2
(|αi⟩ + |βi⟩) (1.16)

|A, αi⟩ = 1
√

2
(|αi⟩ − |βi⟩)

Si asumimos que la banda de valencia se construye solamente de orbitales de enlace,
i.e., |ψ⟩ = ∑

B bαi|B, αi⟩, el valor esperado de la energı́a para este estado está dado de la
forma siguiente:

E =
⟨ψ |H|ψ⟩
⟨ψ|ψ⟩ =

∑
b∗α′i′bαi

⟨B, α′i′ |H|B, αi⟩
⟨ψ|ψ⟩ (1.17)

se puede mostrar que los lı́mites de la banda de valencia debe de estar entre (V2 − V1)
cuando

∑
i bαi = 0 y (V2 + 3V1) cuando bαi = bαi′ . De forma similar se asume que la

banda de conducción se construye solamente por estados de antienlace y los lı́mites de
la banda se localizan entre (−V2 +3V1) y (−V2+V1). Ahora bien, si |V2| > |V1| no existe
traslape entre las bandas y se forma una brecha de magnitud:

E ≥ 2|V2 − 2V1| (1.18)

Este modelo toma solamente la estructura de orden de corto alcance y los resultados
obtenidos son adecuados para sistemas amorfos y cristalinos, sin importar la periodici-
dad cristalina, solo el ordenamiento de corto alcance. Esto es acorde al punto de vista
quı́mico del enlace covalente. El uso de grandes modelos estructurales en los cálculos
de densidad de estados electrónicos requiere el uso de sofisticadas técnicas numéri-
cas para hacer frente a la diagonalización de grandes matrices que se involucran en el
cálculo.

La densidad de estados electrónicos, en los cálculos computacionales, se ha usado
como una prueba de que los modelos estructurales, para materiales amorfos, describen
correctamente los materiales bajo estudio.



Capı́tulo 2

Un poco de teorı́a.

En el presente capı́tulo haremos una recopilación de las bases del uso de la Dinámi-
ca Molecular (DM) y la implementación de la Teorı́a de las Funcionales de la Densidad
(DFT del inglés Density Functional Theory) en la DM.

2.1. Dinámica Molecular.

“La dinámica molecular (DM) es la técnica de simulación por computadora donde
se sigue la evolución, en el tiempo, de un conjunto de átomos interactuantes integrando
sus ecuaciones de movimiento” [14]

En la DM las ecuaciones que describen el movimiento son las de la mecánica clási-
ca, es decir:

Fi = miai, (2.1)

para cada átomo i en un sistema de N átomos. Donde mi es la masa del átomo i-ésimo,
ai = d2ri/dt2 es la aceleración y Fi es la fuerza actuando sobre cada uno de estos debido
a las interacciones con los demás átomos. Entonces la DM es una técnica determinista;
es decir, dado un conjunto inicial de posiciones y velocidades, la evolución subsecuente
estarı́a determinada. En otras palabras, los átomos en el modelo computacional se mue-
ven chocando unos contra otros, oscilando en conjunto con sus vecinos, escapándose
del sistema si existiera una superficie libre, en general, de una forma muy similar a la
que los átomos en un substancia real tenderı́an a hacerlo.

En dicho modelo se debe de calcular una trayectoria de 6N-dimensiones (3N varia-
bles dimensionales y 3N variables de momento), dicha trayectoria no es en particular
relevante por si misma. La DM es un método de mecánica estadı́stica en el cual se
obtiene un conjunto de configuraciones distribuidas de acuerdo a alguna función de
distribución estadı́stica, o ensamble estadı́stico.

19
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De acuerdo a la fı́sica estadı́stica, las cantidades fı́sicas son representadas por pro-
medios sobre las configuraciones acordes a ciertos ensambles estadı́sticos, por lo que
una trayectoria obtenida en DM está dada como un conjunto de configuraciones; es
decir, las medidas de una cantidad fı́sica es solo el promedio de varios valores ins-
tantáneos que se alcanzan durante la corrida de una DM. La fı́sica estadı́stica liga el
comportamiento microscópico con el termodinámico. Entonces, en el lı́mite cuando el
tiempo de la simulación tiende a infinito, esperamos que todo el espacio fase haya sido
muestreado dando las propiedades termodinámicas del sistema; sin embargo, el tiempo
de las corridas es finito, por lo que el muestreo lo debemos de hacer con sumo cuidado.
Entonces, la DM la podemos usar para obtener propiedades termodinámicas y estudiar
procesos fuera de equilibrio, además de que es una herramienta eficiente para optimizar
estructuras relajándolas a un mı́nimo local de energı́a (simulated annealing).

Es importante el modelo para el sistema fı́sico; en una DM equivale a elegir el
potencial (V(r1, r2, r3, ..., rN)) que represente la energı́a potencial de un sistema de N
átomos cuando están en una configuración especı́fica. Las fuerzas que son ejercidas
sobre los átomos en la DM están dadas por el gradiente del potencial con respecto a los
desplazamientos atómicos, es decir:

Fi = −∇riV(r1, r2, ..., rN) (2.2)

La energı́a total del sistema es E = K +V , donde K es la energı́a cinética. La forma
más simple de representar a V es como una suma de interacciones de pares:

V(r1, ..., rN) =
∑

i

∑
i< j

ϕ(|ri − r j|). (2.3)

Sin embargo, se ha visto que la aproximación de pares de cuerpos es una descrip-
ción pobre de los sistemas metálicos y semiconductores, por lo que la descripción más
adecuada del potencial es usando una aproximación de muchos cuerpos. El desarrollo
de potenciales interatómicos adecuados no siempre es fácil, además de que no heredan
el comportamiento cuando tenemos dos, o más, tipos de átomos en el sistema a estudiar.

2.1.1. Condiciones periódicas a la frontera.

Una limitante de la DM es el tamaño del modelo atómico; es decir, el modelo
puede constar de algunos cientos de átomos (dinámica molecular ab initio) o de algunos
miles de átomos (dinámica molecular con parámetros clásicos y/o empı́ricos). Aunque
podamos hacer un modelo atómico grande, este no será lo suficientemente grande para
simular un bulto (∼ 1023 átomos), una solución a este problema son las condiciones
periódicas de frontera ó PBC (del inglés Periodic Boundary Conditions). Imaginemos
los átomos del modelo encerrados en un cubo, el cual se repite infinitamente en las tres
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direcciones espaciales (x, y, z); es decir, si una partı́cula se encuentra en la posición
r dentro de la caja, asumimos que esta partı́cula representa a un conjunto real de un
infinito de partı́culas localizadas en:

r⃗′ = r⃗ + l⃗a + mb⃗ + nc⃗ (2.4)

donde l, m, n son enteros y a⃗, b⃗, c⃗ son los vectores correspondientes a los lados de la
caja (supercelda). Esto hace que todas esas partı́culas imagen se muevan juntas, solo
que representando una sola partı́cula en la computadora.

2.1.2. Algoritmo de Verlet.

La DM es un algoritmo de integración con respecto del tiempo, el cual necesita las
ecuaciones de movimiento de las partı́culas interactuantes para seguir sus trayectorias.
Sin embargo, los algoritmos de integración están basados en métodos de diferencias
finitas, con el tiempo discretizado en una malla finita, donde el tiempo de paso ∆t (o
t.s. del inglés time step) viene a ser la distancia entre puntos consecutivos de la malla
(en la sección 2.3 se explica cómo se obtiene el t.s.). El algoritmo de Verlet [15,16] es
el algoritmo de integración más usado en la DM. El algoritmo de Verlet propone que
a partir de dos expansiones de Taylor de tercer orden de la posición con respecto del
tiempo, podemos describir el movimiento atómico del modelo. Si v es la velocidad, a
la aceleración y b la tercera derivada de la posición con respecto del tiempo, podemos
escribir las expansiones de Taylor de la siguiente manera:

r(t + ∆t) = r(t) + v∆t +
1
2

a∆t2 +
1
6

b∆t3 + O(∆t4) (2.5)

r(t − ∆t) = r(t) − v∆t +
1
2

a∆t2 − 1
6

b∆t3 + O(∆t4) (2.6)

sumando y despejando r(t + ∆t) de las ecuaciones 2.5 y 2.6 obtenemos:

r(t + ∆t) = r(t − ∆t) + 2r(t) + a∆t2 + O(∆t4); (2.7)

la cual es la forma básica del algoritmo de Verlet. Sin embargo, integrando la ecuación
de Newton (ecuación 2.2), resulta que a(t) es justo la fuerza dividida sobre la masa, por
lo que la fuerza se vuelve función de r(t), es decir:

a(t) =
1
m
∇(V(r(t))). (2.8)

De forma inmediata se ve que los errores de truncamiento del algoritmo son de
cuarto orden, por lo cual se torna en un algoritmo simple, exacto y estable para ser
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implementado en la DM. Una desventaja del algoritmo de Verlet es que las velocida-
des no son generadas de forma directa, sin embargo estas son necesarias para calcular
la energı́a cinética del sistema para obtener la energı́a total, esto se soluciona de la
siguiente manera:

v(t) =
r(t + ∆t) − r(t − ∆t)

2∆(t)
, (2.9)

pero el error asociado a esta ecuación es de segundo orden en comparación al de cuarto
orden de la ecuación 2.6. Para salvar esta dificultad han sido desarrolladas algunas
variantes del algoritmo de Verlet, por ejemplo, el algoritmo leap-frog [17] es una de
las variantes donde la variable de la velocidad se manipula de mejor manera. DMol3
(módulo de DM ab initio de la suite Materials Studio 3.2 de Accelys) implementa el
algoritmo de Verlet para la integración de las ecuaciones de movimiento [18], y en el
cálculo de la energı́a total en el esquema DFT las fuerzas atómicas son derivadas de
resolver los potenciales interatómicos (vı́a el esquema DFT).

2.2. Teorı́a de las Funcionales de la Densidad.

Uno de los problemas interesantes en la mecánica cuántica es determinar las propie-
dades de un sistema en el estado base. La solución directa a este problema es resolver
la ecuación de Schrödinger:

− ~2

2m

∑
i

∇2
1 +

∑
i

V(ri) +
1
2

∑
i j

e2∣∣∣ri − r j

∣∣∣ − E

Ψ(r1, r2, ..., rN) = 0 (2.10)

la cual tiene solución analı́tica para átomos hidrogenoides. Existe otra forma de plantear
el mismo problema en términos variacionales. Sean E0, E1, E2, ..., EN los eigenvalores
de la energı́a asociados a los eigenestados Ψ0, Ψ1, Ψ2, ...,ΨN , donde E0 es la eigen-
energı́a del estado base Ψ0, por lo que se cumple E0 ≤ E1 ≤ E2 ≤ ... ≤ EN , con
⟨Ψi|Ψ j⟩ = δi j. Un estado Ψ de un sistema se puede representar como una combinación
lineal de los eigenestados del sistema. Entonces tomemos la función de prueba Ψ dada
de la siguiente forma:

Ψ =

N∑
i=0

CiΨi (2.11)

y por las condiciones de ortonormalidad se cumple que
∑N

i C2
i = 1. Entonces el valor

esperado de la energı́a ⟨E⟩ cumple lo siguiente:
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⟨E⟩ = ⟨Ψ
∣∣∣Ĥ∣∣∣Ψ⟩ = ⟨ N∑

i=0

CiΨi

∣∣∣Ĥ∣∣∣ N∑
j=0

C jΨ j⟩ (2.12)

=

N∑
i, j=0

CiC jE j⟨Ψi|Ψ j⟩ =
N∑

i=0

|Ci|2 Ei

≥ E0

N∑
i=0

|Ci|2 = E0 = ⟨Ψ0

∣∣∣Ĥ∣∣∣Ψ0⟩

Esto se cumple debido a que E0 ≤ E1 ≤ E2 ≤ ... ≤ EN; es decir, dada
cualquier función de prueba el valor esperado de la energı́a será mayor o igual al valor
de la energı́a del estado base:

⟨Ψ |H|Ψ⟩ ≥ ⟨Ψ0 |H|Ψ0⟩ (2.13)

este resultado es conocido como el principio variacional de Rayleigh-Ritz.
Los problemas en estado sólido implican la descripción de sistemas de muchas

partı́culas, las cuales se encuentran en interacción; la solución a tales sistemas en forma
exacta no es posible, por lo que se hace necesario encontrar una solución aproximada.
Supongamos que deseamos describir un sistema de muchas partı́culas interactuantes,
como pueden ser electrones en una molécula o un sólido, entonces las propiedades
fı́sicas del sistema se encuentran a través de la función de onda para varios electrones.
El esquema de la DFT nos permite reemplazar una función de onda que depende de
las posiciones de N electrones Ψ(r1, ..., rN); es decir, una ecuación de 3N variables,
por una función de onda que depende solo de la densidad electrónica ρ(r) función de la
posición dentro del sistema, la cual es una función de 3 variables, y nos permite resolver
la ecuación de Schrödinger, con un costo computacional menor:

ĤΨ(r1, ..., rN) = EΨ(r1, ..., rN) (2.14)

donde ri = (xi, yi, zi). En términos de la densidad electrónica:

ĤΨ(ρ(r)) = EΨ(ρ(r)) (2.15)

donde el operador Hamiltoniano se expresa de la siguiente manera:

Ĥ =
N∑

i=1

(
−1

2
∇2

i

)
+

N∑
i=1

v(ri) +
N∑

i< j

1
ri j

(2.16)

en el cual:
v(ri) = −

∑
α

Zα
riα
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es el potencial externo actuando sobre el átomo i debido al potencial del núcleo de
carga Zα, y la energı́a total Et es la energı́a electrónica más la energı́a de repulsión
núcleo-núcleo.

2.2.1. Densidad de carga.

La teorı́a de las funcionales de la densidad o DFT se establece con un teorema de
Hohenberg y Kohn [19] (posteriormente Levy lo generaliza [20]) en el cual se establece
que todas las propiedades del estado base son funcionales de la densidad de la carga ρ.
En particular, la energı́a total Et puede escribirse de la siguiente manera:

Et[ρ] = T [ρ] + U[ρ] + Exc[ρ], (2.17)

donde T [ρ] es la energı́a de un sistema de partı́culas no interactuantes de densidad ρ,
U[ρ] es la energı́a potencial electrostática clásica debido a las interacciones de Coulomb
y Exc[ρ] incluye todas las interacciones de muchos cuerpos a la energı́a total, en par-
ticular la energı́a de intercambio y correlación. La densidad de carga ρ se construye a
partir de una función de onda Ψ. Y las funciones de onda se eligen de tal forma que
el producto de las funciones de onda de una partı́cula sea antisimétrico; es decir, los
orbitales moleculares [21–24]:

Ψ = A(n)|ϕ1(1), ϕ2(2), ..., ϕn(n)|, (2.18)

además los orbitales moleculares cumplen con la condición de ortonormalización:

⟨ϕi|ϕ j⟩ = δi j (2.19)

y la densidad de carga está dada por:

ρ(r) =
∑

i

|ϕi(r)|2, (2.20)

donde la suma es sobre todos los orbitales moleculares (OMs) ocupados. Los OMs
pueden ser ocupados por un electrón con espı́n-arriba (alfa) ó por un electrón con espı́n-
abajo (beta). Se dice que es un cálculo de espı́n restringido si usamos la misma función
tanto para un electrón con alfa o beta, o se dice que es un cálculo de espı́n no restringido
si se usa una función de OM para electrones alfa y otra para electrones beta. En el caso
no restringido, es posible formar dos diferentes densidades de carga; una para los OMs
alfa y otro para los OMs beta. Esto es análogo al cálculo de Hartree-Fock restringido y
no restringido [25].
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2.2.2. Energı́a total.

Para el cálculo de la energı́a total se usa la ecuación 2.17 con la densidad de car-
ga 2.20, por lo que cada componente de la ecuación 2.16 podemos reescribirlo de la
siguiente forma:

T =
⟨ N∑

i=1

ϕi

∣∣∣∣∣∣−∇2

2

∣∣∣∣∣∣ ϕi

⟩
, (2.21)

U =

n∑
i

N∑
α

⟨
ϕi(r)

∣∣∣∣∣ −Z
Rα − r

∣∣∣∣∣ ϕi(r)
⟩
+

1
2

∑
i

∑
j

⟨
ϕi(r1)ϕ j(r2)

1
r1 − r2

ϕi(r1)ϕ j(r2)
⟩

+

N∑
α

N∑
β<α

ZαZβ
|Rα − Rβ|

= −
N∑
α

⟨
ρ(r1)

Zα
|Rα − r1|

⟩
+

1
2

⟨
ρ(r1)ρ(r2)

1
|r1 − r2|

⟩
+

N∑
α

N∑
β<α

ZαZβ
|Rα − Rβ|

≡ ⟨−ρ(r1)VN⟩ +
⟨
−ρ(r1)

Ve(r1)
2

⟩
+ VNN , (2.22)

donde Zα se refiere a la carga del núcleo α en un sistema de N átomos. El término ρVN

representa la atracción electrón-núcleo, el término ρVe
2 representa la repulsión electrón-

electrón y el término VNN la repulsión núcleo-núcleo.

2.2.3. Aproximación de la energı́a de intercambio y correlación.

El término de la energı́a de intercambio y correlación (Exc) en la ecuación 2.17
requiere de algunas aproximaciones para poder ser estimada computacionalmente. Una
aproximación muy buena y muy simple es la aproximación de densidad local o LDA
(del inglés local density approximation), la cual se basa en el conocimiento de la energı́a
de intercambio-correlación de un gas uniforme de electrones [26–29]. La aproximación
de la densidad local asume que el cambio de la densidad varı́a lentamente a escala
atómica; es decir, como si fuese un gas homogéneo de electrones. Además, la energı́a
de intercambio y correlación puede ser obtenida integrando sobre el gas uniforme de
electrones resultante:

Exc[ρ] ≃
∫

ρ(r)εxc[ρ(r)]dr (2.23)

donde εxc[ρ] es la energı́a de intercambio y correlación por partı́cula en el gas de elec-
trones y ρ es el número de partı́culas. La forma mas simple del potencial de intercambio
y correlación es la forma derivada por Slater [23], la cual es simplemente Exc[ρ] = ρ1/3,
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en esta aproximación la correlación no está incluida. Existen otras aproximaciones más
sofisticadas como la derivada por Vosko et al. (1980) conocida como VWN [30], von
Barth y Hedin (BH) [28], Janak et al. (JMW) [31] y Perdew y Wang (PW) [32]. El
modelo de densidad local de spin o LSD (del inglés local spin-density) toma en cuenta
las inhomogeneidades del gas de electrones que ocurre de forma natural en cualquier
sistema molecular.

Entonces, la expresión para la energı́a total del sistema podemos escribirla explı́ci-
tamente de la siguiente forma:

Et[ρ] =
∑

i

⟨
ϕi

∣∣∣∣∣∣−∇2

2

∣∣∣∣∣∣ ϕi

⟩
+

⟨
ρ(r1)

[
εxc[ρ(r1)] +

Ve(r1)
2
− VN

]⟩
+ VNN . (2.24)

Para determinar la energı́a real del sistema, la Et debe de ser optimizada con respec-
to de ρ, la cual está sujeta a las restricciones de ortonormalidad de la ecuación 2.18 [33]:

δEt

δρ
−

∑
i

∑
j

εi j

⟨
ϕi|ϕ j

⟩
= 0 (2.25)

donde εi j son multiplicadores de Lagrange.

2.2.4. Ecuaciones de Kohn-Sham.

Kohn y Sham [33] fueron los primeros en proponer un conjunto de ecuaciones aco-
pladas para obtener una solución al cálculo electrónico de la siguiente forma:{

−∇2

2
− Vn + Ve + µxc[ρ]

}
ϕi = εiϕi (2.26)

donde µxc es el potencial de intercambio y correlación, el cual resulta de derivar la εxc

con respecto de la densidad de carga. Para la aproximación de la densidad local de espı́n
µxc es:

µxc =
δ

δρ
(ρεxc) (2.27)

usando los eigenvalores de la ecuación 2.26 podemos reescribir la expresión para la
energı́a:

Et =
∑

i

εi +

⟨
ρ((r)1

[
εxc[ρ] − µxc[ρ] − Ve(r1)

2

]
+ VNN

⟩
(2.28)

Los OMs podemos expandirlos en términos de orbitales atómicos (OAs), donde los
OAs no necesariamente son ortonormales:
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ϕi =
∑
µ

Ciµχµ (2.29)

donde las Ciµ son los coeficientes de expansión de los OMs y las χµ son la base atómi-
ca. Por ello se pueden escoger conjuntos base diferentes para representar los OMs,
por ejemplo funciones gaussianas [34], funciones de Slater [35], ondas planas [36,37],
orbitales numéricos, etcétera.

Entonces la ecuación 2.26 se puede reescribir de la siguiente manera:

HC = εS C (2.30)

donde:

Hµν =
⟨
χµ(r1)

∣∣∣∣∣∣−∇2

2
− VN + Ve + µxcρ(r1)

∣∣∣∣∣∣ χν(r1)
⟩

(2.31)

y:

S µν =
⟨
χµ(r1)|χν(r1)

⟩
(2.32)

El siguiente proceso para resolver el problema electrónico se denomina un proceso
autoconsistente o SCF (del inglés Selft Consistent Field), también esquematizado en la
figura 2.1:

1. Se elige un conjunto de coeficientes Ciµ y a partir de estos se construye un con-
junto inicial de OMs.

2. A partir de los OMs se construye la ρ vı́a la ecuación 2.20 y se construye la Ve f (r)
según la fórmula de la Figura 2.1.

3. Usando la ρ se construye Ve y µxc.

4. Con los valores anteriores construimos los coeficientes Hµν.

5. Se resuelve la ecuación 2.30 para un nuevo conjunto de coeficientes Ciµ.

6. Con los nuevos coeficientes Ciµ se construye un nuevo conjunto de ϕi y ρ.

7. Si ρnueva ≈ ρvie ja entonces se evalúa Et y se detiene el proceso, si no regresamos
al paso 3.
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Figura 2.1: Esquematización del proceso autoconsistente para determinar la ρ para re-
solver las ecuaciones de Kohn-Sham.

2.2.5. La Funcional de Harris.

Harris [38] propone un método para realizar un cálculo aproximado de la energı́a
de acoplamiento de fragmentos débilmente interactuantes. Este método es una versión
simplificada del esquema de funcionales de la densidad de Kohn y Sham, y es aplicado
cuando la densidad electrónica de los fragmentos acoplados no es muy diferente de la
suma de densidades de fragmentos aislados. Ahora bien, la energı́a de acoplamiento
es expresada en términos de las propiedades de los fragmentos aislados y entonces se
determinan los eigenvalores de la suma para el sistema acoplado con un potencial fijo,
por lo que no se necesita ningún ciclo de autoconsistencia para el cálculo de ρ. Este
método es particularmente apropiado en el cálculo de funcionales de la densidad para
fragmentos aislados, pero difı́cil para sistemas acoplados. En seguida mostraremos de
forma gruesa la deducción de la funcional de Harris.

Consideremos dos fragmentos, F1 y F2 (donde los fragmentos pueden considerar-

l Tomar una base atomica para const ruir los OMs lVJr) 
Y a partir de ellos constru ir una p( r ) de entrada 

J Constru ir Ver(r ) = Vexc (r ) + J p (,..) dr' + ~'.c (r) ) 
l lr -nl 

l ( ,,. ) Resolver - - 'iJ2 + Ver(r ) 'Vi(r) = <ilV .(r) 
21PI I 

[ Construir p(r ) = I fow padosi'V;( r)i2 de sa lida l 

l Comparar Ia p(r ) de entrada con Ia p( r ) de salida J 

No Si Fin 
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se como moléculas, átomos o dı́meros), cuya energı́a de acoplamiento sea de nuestro
interés. Sean ρ1 y ρ2 las densidades correspondientes al mı́nimo de la energı́a obteni-
das mediante el método autoconsistente de Kohn-Sham (ρ(r) =

∑
n anψ

∗
n(r)ψn(r)), para

cada uno de los fragmentos en forma aislada. La energı́a para el fragmento F1 puede
ser dada en términos de la densidad ρ1(r) y los eigenvalores ϵ1

n obtenidos en el proceso
autoconsistente:

E1 =
∑

n

a1
nϵ

1
n −

∫
ρ1(r)

[
1
2
ϕ1(r) + µρ1

xc(r)
]

dr + Exc[ρ1(r)] + E1
N , (2.33)

donde los coeficientes a1
n son los números de ocupación y E1

N la repulsión internuclear
para el fragmento F1. Una expresión análoga se obtiene para la energı́a del fragmento
F2. Ahora supongamos que tomamos ambos fragmentos y los llevamos a una distan-
cia finita de separación R uno de otro y resolvemos las ecuaciones autoconsistentes
de Kohn-Sham para el sistema compuesto, obteniendo la densidad ρ(r), ocupación y
eigenvalores (an, ϵn) y la energı́a:

ER =
∑

n

anϵn −
∫

ρ(r)
[
1
2
ϕ(r) + µρxc(r)

]
dr + Exc

[
ρ(r)

]
+ ER

N (2.34)

La densidad de carga de los fragmentos interactuantes podemos escribirla de la
siguiente manera:

ρ(r) = ρ f (r) + δρ(r) (2.35)

donde ρ f (r) = ρ1(r)+ρ2(r) tomando las dos densidades de los fragmentos sin distorsión
ubicadas a una distancia R, y asumimos que δρ(r) sea suficientemente pequeña para
que las correcciones cuadráticas sean despreciables. Introducimos un potencial de la
siguiente manera:

Ṽ(r) = ϕ f (r) + µρ f
xc(r) + Vext(r) (2.36)

donde Vext(r) es el potencial entre los iones (potencial externo) para una separación R
y ϕ f y µρ f

xc son calculados del traslape de las densidades de los fragmentos F1 y F2. Por
lo cual la diferencia entre el potencial autoconsistente V(r) y el potencial Ṽ es:

∆V(r) = ϕ(r) − ϕ f (r) + µρxc(r) − µρ f
xc(r) (2.37)

la cual tendrı́a que ser asumida pequeña. Ahora, si ϵ̃n son los eigenvalores correspon-
dientes a Ṽ , podemos expresar el potencial V(r) en términos de los eigenvalores ϵn

correspondientes al potencial Ṽ(r), es decir:
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∑
n

anϵn =
∑

n

anϵ̃n +

∫
ρ(r)∆V(r) + O(δV2) (2.38)

por lo que sustituyendo en la ecuación 2.34 obtenemos:

ER ≃
∑

n

anϵ̃n −
∫

ρ(r)
[
1
2
ϕ(r) + µρ f

xc(r)
]

d(r) + Exc(ρ) + ER
N , (2.39)

en donde

Exc[ρ] = Exc[ρ f ] +
∫

µ
ρ f
xc(r)δρ(r)Vr + O(δρ2). (2.40)

Debido a que ϕ es lineal con respecto a ρ [39], entonces tenemos que:

1
2

∫
ρ(r)ϕ(r)dr ≃

∫
ρ(r)ϕ f (r)d(r) − 1

2

∫
ρ f (r)ϕ f (r)dr (2.41)

Sustituyendo 2.40 y 2.41 en 2.39, llegamos a la siguiente ecuación:

ER ≃ EH =
∑

n

anϵ̃n −
∫

ρ f (r)
[
1
2
ϕ f (r) + µρ f

xc(r)
]

d(r) + Exc[ρ f ] + ER
N (2.42)

mas correcciones a segundo orden en δρ(r) y δV(r). La funcional EH es la funcional
de Harris. Harris [38] hace notar el carácter variacional de esta función debido a la
ausencia de términos en δρ(r); además, no se puede considerar esta funcional como
una simple sustitución de ρF(r) por ρ(r) en las ecuaciones de Kohn-Sham, dado que el
potencial Ṽ(r) no genera la densidad ρ(r).

Aunque la derivación anterior solo fue para dos fragmentos, la generalización para
N fragmentos (átomos) es directa, para ello se expande la densidad ρ f (r) en términos
de densidades centradas en ri. Un método muy usado para expandir la densidad ρ f (r)
es hacer la expansión en una o varias bases esféricas, en las cuales la solución de ϕr(r)
puede ser determinada mas fácilmente (ver Figura 2.2). Entonces la densidad para N
fragmentos puede expresarse de la siguiente manera:

ρ f (r) =
∑

i,v

Zv
i ρ

v
i (|r − ri|) , (2.43)

donde ρv
i (|r − ri|) es una densidad esférica centrada en el átomo i y Zv

i es un parámetro
ajustable. La suma sobre i es sobre los sitios y la suma sobre v permite la existencia
de una o más bases por sitio. El potencial de Coulomb ϕ f (r) obtenido del ajuste de
ρ f (r) se emplea en la determinación del potencial efectivo Ṽ(r) y en la evaluación de la
funcional de la energı́a.
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Para resolver la ecuación de onda, cada orbital ψn(r) se expande en una base de
orbitales atómicos χi(r) y entonces la resolución de la ecuación diferencial se traslada
al problema de calcular los eigenvalores de la ecuación secular en la cual se involucra
la matriz hamiltoniana y de traslape. En la Figura 2.2 se esquematiza la forma en que
se evalúa la funcional de Harris.

A diferencia de la EKS [ρ(r)] la funcional EH[ρ(r)] se define en el espacio de
las funciones; además que puede ser evaluada para cualquier densidad de prueba
arbitraria ρ f (r) la cual no necesariamente es la resultante de la ecuación de onda
2.26. Es decir, la ρ(r) no es generada a partir del potencial V(r), por lo que no se
trata de un método autoconsistente.

La curvatura de EH[ρ(r)] alrededor de un punto estacionario es menor que la
curvatura de EKS [ρ(r)]; es decir, la evaluación de EH[ρ(r)] para una densidad de
prueba ρ f (r) da resultados suficientemente buenos evaluando costo computacio-
nal vs exactitud, en comparación al proceso autoconsistente.

EH[ρ(r)] es igual a EKS [ρ(r)] para la densidad del estado base.

EH[ρ(r)] es correcta a segundo orden en δρ(r) y δV(r) con respecto a EKS [ρ(r)].

2.2.6. El método de Car y Parrinello.

El hecho de poder calcular la fuerza entre elementos de un sistema (moléculas o
átomos de un sólido) con funcionales de la densidad [39], permite que se incluya el
esquema de DFT en la DM. Al inicio los trabajos en DM usaron potenciales clásicos
para determinar las fuerzas interatómicas [40,41] para modelar el movimiento atómico,
con la consecuente falta de extrapolación de un sistema a otro; por otro lado, el empleo
del esquema de las funcionales de la densidad hace viable tal extrapolación, pero es muy
demandante computacionalmente y restringe el cálculo a sistemas de algunos cientos de
átomos. Los primeros en desarrollar un método ab initio que maneje algunos cientos de
átomos son Car y Parrinello [42]. En este método la funcional de la energı́a se considera
en función de los grados de libertad de las coordenadas de los iones atómicos RI como
de los grados de libertad de las funciones monoelectrónicas {ψi} (ecuación 2.26), es
decir:

E
[{ψi}{RI}

]
=

∑
i

⟨ψi(r)

∣∣∣∣∣∣−~2∇2

2m

∣∣∣∣∣∣ψi(r)⟩ +
∫

ρ(r)
[
Vext(r) +

1
2
ϕ(r)

]
dr + (2.44)

+Exc
[
ρ(r)

]
+

1
2

∑
I,J

ZIZJ

|RI − RJ |
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Figura 2.2: Método no autoconsistente para resolver la ecuación de onda vı́a la Funcio-
nal de Harris
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I 

r Exp<Jnsion en denside1des locClliZCldCls.] 

' ( ) J f'(T') I Evaluar el potenc1al tPr r = lr~,.; dr 

+ 
Construcci6n del potencial V1 = rfr(r) + v:cr (r) + V,r. 1• (r) 

Resolver IJ ecuJcion ( _..!!.:.. \72 + Vef(r)) IfF (r) = ln 111 (r) 
2m n 4-n 

I 
'1-',(r) = Ltct;r,(r-ra 

Ecuaci6n secular{HLJ- f,Ot1}C~ = 0 

+ 
Evaluaci6n de Ia funcional 

EH = I ~.Fn-J p(r) [~ ¢/r) - v:7cr)] dr + ExdPr(r) l + f~ 
n 

Densidad de prueba Pr(r) = ¿""Z,Pi(lr - ril) 
... 
I 

[ Expansión en densidades localizadas.] 

, () J 1'(") , Evaluar el potenclal1>r r = -' -' dr 
Ir-TI 

¡ 

Construcción del potencial í7f = </>f(r) + v,';t (r) + V'Lf,(T) 

Resolver la ecuación (_..!!.:.. \72 + vef(r)) Ir (r) = ('n Ir (r) 
2m n - .11 

/ 
If'n(r) = ¿iCiZ,(r- ri) 

Ecuación secular {Hi} - fnO(j }[~ = O 

¡ 
Evaluación de la funcional 

f'H = I G.,,cn - f (J(T) [~¡lÍf(r) - v)J (r) 1 dr + f'xcf{Jr(r) 1 + f'~ 
TI 
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donde E
[{ψi}{RI}

]
se considera como la función de Kohn-Sham.

Entonces, el problema de determinar la estructura más estable implica dos minimi-
zaciones distintas, en la primera se requiere del principio variacional en la densidad de
carga para determinar la energı́a mı́nima para una topologı́a atómica dada y la segunda
determina la estructura atómica de mı́nima energı́a local. Para minimizar la ecuación
2.44, Car y Parrinello emplearon una técnica de DM para seguir las trayectorias de las
variables {ψi} y {RI} dadas por el lagrangiano:

L =
∑

i

µi

∫
Ω

∣∣∣ψ̇∗i ψ̇i

∣∣∣ dr+
∑

I

1
2

MIR2
I −E

[
{ψi}{ṘI}

]
+

∑
i j

Λi j

(∫
Ω

ψiψ
∗
jdr − δi j

)
(2.45)

y al resolver la ecuación 2.45 se obtienen las siguientes ecuaciones de movimiento:

µiψ̈i = −
δE

δψ∗i (r, t)
+

∑
k

Λikψk(r, t) (2.46)

MIR̈I = −∇RI E

donde MI denota las masas de los iones atómicos y µi son masas ficticias asociadas a
los grados de libertad electrónicos, los puntos denotan las derivadas con respecto del
tiempo y los coeficientes Λi j son multiplicadores de Lagrange, que se introducen para
que la condición de ortogonalidad entre las ψi(r, t) se satisfaga. A partir de estos or-
bitales y la densidad ρ(r, t) =

∑
i |ψi(r, t)|2 es posible evaluar el lagrangiano dado por

la ecuación 2.45. En las simulaciones, Car y Parrinello, asumen que el movimiento
de los iones atómicos se encuentra descrito por la mecánica clásica, además presupo-
nen la aproximación adiabática de Born-Oppenheimer (BO) para separar los grados de
libertad cuánticos (coordenadas electrónicas) de los grados de libertad clásicos (coor-
denadas de los núcleos iónicos). Para evitar la transferencia de la energı́a de los grados
de libertad clásicos a los cuánticos en periodos de simulación prolongados, la masa
ficticia electrónica se escoge mucho menor que las masas iónicas, µi ≪ MI .

Los primeros sistemas a los cuales se aplicó este método son las fases lı́quida y
amorfa del silicio [43,44], usando superceldas de 64 átomos con condiciones periódi-
cas de frontera, los orbitales monoelectrónicos ψi(r) expandidos en ondas planas con un
radio de corte de 5.5 Ry y los potenciales atómicos son modelados con pseudopotencia-
les locales [45]. La estructura electrónica se evalúa en el punto Γ de la zona de Brillouin,
lo cual se hace por considerar que la celda real es lo suficientemente grande para que
la celda en el espacio recı́proco se pueda aproximar a ese punto. Además, asociaron
la temperatura del sistema al promedio de la energı́a cinética de los iones atómicos, lo
cual permite desarrollar procesos de DM a temperatura constante, procesos de recocido
(annealing), de fundido (melting) y/o procesos de enfriamiento (quenching).
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2.2.7. Método de Lin y Harris.

Lin y Harris desarrollaron un método alternativo para expandir los orbitales atómi-
cos en orbitales localizados [46]. A diferencia del método de Car y Parrinello donde
se considera que la funcional E

[{ψi}{RI}
]
, que determina el movimiento atómico, es

la funcional de Kohn-Sham, se emplea la funcional no autoconsistente desarrollada
por Harris [38], la cual puede ser evaluada con cualquier densidad de prueba ρ f (r), en
particular con aquella construida como la combinación lineal de las densidades esféri-
cas centradas en los sitios atómicos. Al igual que en el método de Car y Parrinello la
dinámica en el sistema se introduce a través de un lagrangiano que depende de los esta-
dos de libertad electrónicos y de los estados de libertad de los iones atómicos (ecuación
2.47). Tomemos una expansión de la densidad electrónica dada por la ecuación 2.43 y
denotemos por λi el conjunto de parámetros de la densidad pertenecientes al sitio i (i.e
Z1

i ,Z
2
i , ... en 2.43) y αi denota los grados de libertad electrónicos. Ahora la funcional de

Harris tendrá la siguiente forma EH (λi,Ri). El lagrangiano que determina la dinámica
del sistema está dado por:

L
[
Ri, Ṙi, λi, λ̇i, αi, α̇i

]
=

1
2

∑
i

[
MiṘ

2
i − Mλi λ̇

2
i + Mαiα̇

2
i

]
− EH(λi,Ri, αi) (2.47)

El carácter adiabático en una DM se obtiene al tratar a λi y αi como variables
dinámicas, a las cuales se le asocian las masas −Mλi y Mαi para asegurar que el movi-
miento electrónico es mucho más rápido que el movimiento nuclear. Este lagrangiano
conduce a las siguientes ecuaciones de movimiento, tanto para las coordenadas de los
iones Ri como para los grados de libertad electrónicos αi y la densidad λi [46]:

MiR̈i = −∇Ri EH (2.48)

Mλi λ̈i =
∂EH

∂λi

Mαiα̈i = −
∂EH

∂αi

Este esquema, al igual que el empleado por Car y Parrinello, permite relajar, de
forma simultánea, todos los grados de libertad involucrados en el sistema al conocer
tanto las fuerzas que actúan sobre los iones Ri como las que actúan sobre los electrones.
En el marco de la DM es posible seguir la evolución de las fuerzas sobre los iones
atómicos, dadas las posiciones de estos, en cada paso. El proceso seguido en la DM,
usando la funcional de Harris, podemos resumirla de la siguiente forma:

Se dan las coordenadas iniciales de los iones atómicos.
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Posteriormente se evalúa la funcional de Harris siguiendo la descripción de la
Figura 2.2.

Construida la funcional de Harris se calculan las fuerzas que actúan sobre los
iones (ecuación 2.49).

Los iones se mueven en la dirección de las fuerzas durante un tiempo ∆t (ver
apéndice A) hasta llegar a sus nuevas coordenadas y se reinicia el proceso.

Establecidas las bases teóricas de la DM ab initio se expone la metodologı́a, en el
siguiente capı́tulo, y en capı́tulos posteriores los resultados obtenidos.

2.3. Parámetros de la simulación.

Ya que se tiene el sistema construido es necesario ajustar los parámetros de la simu-
lación. Para determinar las fuerzas interatómicas en el sistema necesitamos conocer el
potencial que actúa sobre los núcleos, por lo que necesitamos conocer el valor esperado
de la energı́a ⟨E⟩. Para el cálculo de ⟨E⟩ en la DFT es necesario usar una funcional de
intercambio y correlación, por lo que usaremos la parametrización de Vosko, Wilks y
Nusair (VWN) [30]. El costo computacional de los cálculos de la DM ab initio es muy
alto, lo cual nos restringe a manejar apenas unos cientos de átomos. Para el cálculo
de la ⟨E⟩ también debemos de tomar en cuenta la base atómica para la solución en el
esquema DFT, por lo que debemos sopesar exactitud contra costo computacional. Ele-
giremos un conjunto de bases mı́nimas (minimal), que consiste de orbitales atómicos
ocupados en el átomo neutro, en nuestro caso átomos de aluminio (s,p) y silicio (s,p).
Ya que a los electrones de la coraza se les da el mismo status que a los electrones de
valencia, se dice entonces que la coraza está llena (full core approximation).

El llenado de los orbitales se realiza partiendo del orbital de mı́nima energı́a, lle-
nando cada uno con dos electrones hasta completar el número total de electrones que
se involucran en el cálculo. En particular el programa puede usar diferentes bases, sin
embargo, después de hacer suficientes pruebas, observamos que la variación en los re-
sultados era despreciable, por lo que decidimos usar las bases que requieren menor
costo computacional.

A continuación se listan los parámetros electrónicos que se usarán en las simulacio-
nes de aleaciones amorfas y lı́quidas basadas en aluminio.
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Método Recocido Simulado (simulated annealing)
Opciones del Método Función de intercambio y correlación VWN

Malla de integración Fina
Ocupación de los orbitales, mı́nima energı́a

Bases Coraza llena
Base Orbital, minimal con radio de corte de 5 Å
Base Densidad, minimal con radio de corte de 5 Å

El radio de corte es un parámetro importante que se asigna a las funciones de onda
de la base atómica, y es un valor a partir del cual el orbital se hace cero. Tomamos
el radio de corte de 5 Å, lo cual es una distancia ligeramente mayor a la distancia de
terceros vecinos, ası́ tomamos en cuenta la interacción de segundos vecinos y parte de
la interacción de terceros vecinos. Con esto esperamos reproducir de la mejor manera
el entorno atómico en el material amorfo.

Al igual que la temperatura, el tiempo de paso de la simulación y el proceso
son parámetros que debemos ajustar para llevar a cabo la DM. El proceso estándar
usado en la simulación de DM es comenzar con una estructura cristalina simple la
cual se lleva hasta una temperatura máxima de calentamiento Tm y de ahı́ se enfrı́a
rápidamente para formar un sólido amorfo. En nuestro caso, para la parte de sólidos
amorfos, estudiaremos como se ve afectada la estructura obtenida de haber simulado
un lı́quido y enfriarlo rápidamente, y la estructura de un sólido amorfo obtenido de
haber simulado un proceso de calentamiento por debajo de la temperatura de fusión del
material (temperatura experimental).

Las simulaciones se hacen a volumen constante y suponemos que la densidad de
la fase sólida cristalina no cambia significativamente de la densidad de la fase sólida
amorfa.

El otro parámetro importante en la DM es el tiempo de paso en la simulación, para
lo cual suponemos que las ecuaciones de movimiento de los iones atómicos siguen
la dinámica Newtoniana. Dado que computacionalmente el tiempo no se puede tomar
como un continuo tenemos que discretizarlo; este intervalo de tiempo se define como
tiempo de paso de la simulación, este valor junto con el intervalo de calentamiento
conduce a las razones de calentamiento o enfriamiento del sistema, este tiempo de paso
(t.s. del inglés time step) el programa lo toma por default de la siguiente ecuación [48]:

t.s. =
√

mmin

5
[femtosegundos (fs)] (2.49)

donde mmin es la masa del átomo más pequeño de los elementos del sistema. En nuestro
caso es el aluminio y el t.s.= 2.32 fs; sin embargo, para el caso de semiconductores
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se ha encontrado que para generar estructuras amorfas razonables en el menor tiempo
posible es conveniente escoger el tiempo de paso como 4 veces el t.s. por default [9].
Comenzaremos a realizar las simulaciones con el criterio anterior para el t.s. y vere-
mos si también este criterio es óptimo para generar estructuras amorfas y lı́quidas de
aleaciones metálicas.
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Capı́tulo 3

Métodos, parámetros y observables.

La Dinámica Molecular es una herramienta poderosa para estudiar sistemas atómi-
cos, moleculares o en bulto; sin embargo, para realizar la DM debemos definir primero
el modelo atómico y el proceso térmico al cual se someterá el modelo, ası́ como los
parámetros que debemos ajustar para realizar la DM y qué tipo de observables pode-
mos obtener.

3.1. Modelo atómico, Supercelda.

El modelo atómico, al cual llamaremos de ahora en adelante supercelda, se constru-
ye a partir de un celda cristalina la cual no es la celda de mı́nima energı́a, esto debido a
que en el proceso de la DM buscamos obtener una estructura de mı́nima energı́a local
que nos represente de forma adecuada a un material desordenado. Si partimos de la
celda de mı́nima energı́a la estructura final es la misma, en cambio si construimos la
supercelda a partir de cualquier otra celda cristalina, al someterla a la DM los átomos
tienden a salir fácilmente de sus posiciones y de esta forma podemos generar materiales
desordenados que representen a un material amorfo o lı́quido.

Elegimos una celda SC para construir, por repetición de cinco veces en cada di-
rección, una supercelda con 125 átomos, la cual se amorfiza o funde, dependiendo del
sistema que queremos estudiar. Para estudiar aleaciones ricas en aluminio la supercel-
da generada es de 125 átomos de aluminio y se reemplaza una cantidad definida de
átomos de aluminio por silicios, de forma sustitucional y aleatoria, para obtener las
concentraciones atómicas deseadas, por ejemplo: para obtener la concentración atómi-
ca 95.2 % Aluminio - 4.8 % Silicio (Al − S i4.8 % todos los porcentajes que se manejan
en las aleaciones son atómicos a menos que se haga la aclaración) de forma aleatoria
se substituyen seis átomos de aluminio por silicio, para generar la supercelda con con-
centración 88 % Aluminio - 12 % Silicio (Al− S i12 %) se reemplazan de forma aleatoria
quince átomos de aluminio por silicio. Para estudiar aleaciones ricas en silicio, la su-

39
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percelda que se crea contiene 125 átomos de silicio y se reemplazan átomos de silicio
por aluminio, de forma sustitucional y aleatoria, para obtener la concentración atómica
deseada; es decir, en la aleación S i−Al12 % se reemplazan quince silicios por aluminios
y en la concentración atómica S i−Al4.8 % se reemplazan seis silicios por aluminios. Para
estudiar el aluminio y el silicio lı́quido puros usamos las superceldas con 125 átomos
del elemento correspondiente.

3.2. Procesos.

Los procesos térmicos que usamos para amorfizar la supercelda cristalina están ba-
sados en el proceso San Diego (SD) (undermelt quench approach), usado por Valla-
dares y su grupo de investigación [8,9,48–61,110], el cual consta de calentar en 100
pasos computacionales la supercelda cristalina hasta justo por debajo del punto de fu-
sión (entre 10 y 3 K abajo del punto de fusión) y posteriormente enfriarla, con una tasa
de enfriamiento equivalente a la tasa de calentamiento, hasta 0 K computacional. La
estructura desordenada generada se le somete a un proceso de recocido de siete ciclos,
con el fin de permitir que los átomos se sigan moviendo para minimizar los esfuerzos
residuales debido al abrupto proceso. Después de este proceso térmico a la estructura
final se le somete a una optimización de geometrı́a, lo cual le permite alcanzar un pun-
to de mı́nima energı́a local, garantizando de esta forma que la estructura obtenida es
representativa de un material amorfo (Figura 3.2). Aunque el proceso SD ha probado
generar estructuras amorfas de sistemas amorfos de semiconductores en buen acuerdo
con los creados experimentalmente, no funciona para sistemas metálicos, ya que los
ciclos de recocido permiten una alta movilidad a los átomos del sistema metálico des-
ordenado, permitiendo que recristalice el sistema a su estructura de mı́nima energı́a;
en el caso del aluminio a una estructura tipo FCC. Valladares [60] propone usar una
variante del método SD para generar superceldas amorfas, en el cual se suprimen los
ciclos de recocido, y la estructura final se somete a una optimización de geometrı́a para
obtener una estructura de mı́nima energı́a representativa de un material amorfo (Figura
3.2). Dı́az-Celaya et al. [8] proponen una modificación más al proceso usado por Valla-
dares [60], el cual consiste en calentar en 100 pasos computacionales al sistema hasta
la temperatura de estudio (Tmax), la cual puede estar por debajo del punto de fusión
o por encima del punto de fusión, luego mantener al modelo atómico a temperatura
constante durante cien pasos computacionales, permitiendo de esta manera que el ma-
terial se desordene por completo y, posteriormente se enfrı́a, con una tasa equivalente
a la tasa de calentamiento, hasta el 0 K computacional. La estructura desordenada se
somete a una optimización de geometrı́a para permitir que la conformación atómica
alcance una estructura de mı́nima energı́a local (Figura 3.3). A este proceso térmico, en



41 3.2. PROCESOS.

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura 3.1: Superceldas cristalinas usadas para generar los modelos atómicos de las
concentraciones estudiadas, todas con 125 átomos. Las esferas grandes color amarillo
son átomos de silicio y las esferas pequeñas color morado son átomos de aluminio. (a)
Al − S i4.8 %, (b) Al − S i12 %, (c) S i − Al4.8 %, (d) S i − Al12 % , (e) Aluminio y (f) Silicio.
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el grupo de trabajo, le llamamos proceso San Diego Modificado (SDM). Este proceso
mostró generar FDRs de sistemas metálicos amorfos [8] acordes a los reportados en la
literatura [60,110].

Para estudiar sistemas metálicos puros y aleaciones en fase lı́quida usamos como
base el trabajo de Valladares [60]; en este trabajo se estudia aluminio sólido desordena-
do con propiedades de lı́quido. Para generar esta estructura se calienta una supercelda
desde temperatura ambiente, en 100 pasos computacionales, hasta una Tmax por encima
del punto de fusión y, de forma abrupta, enfrı́a en 1 paso hasta 0 K computacional. A la
estructura obtenida se le aplica la optimización de geometrı́a (Figura 3.2).

Para simular aleaciones metálicas puras y aleaciones en fase lı́quida modificamos
el proceso antes descrito, de la siguiente manera. Calentamos, desde temperatura am-
biente, en 100 pasos computacionales hasta una Tmax por encima de la temperatura
del liquidus, mantenemos a temperatura constante durante 200 pasos computacionales
(plateau) y enfriamos abruptamente en 2 pasos hasta 0 K (Figura 3.4). A este proceso
térmico lo llamamos Proceso San Diego Modificado Truncado (SDMT). El cálculo de
la FDR del sistema lı́quido Al o Si o las FDRs total y parciales de la aleación metálica
lı́quida, al igual que las propiedades electrónicas, lo hacemos sobre las estructuras del
paso 185 al paso 200 de la DM, para garantizar que las propiedades obtenidas corres-
ponden a un lı́quido. Otra propiedad que podemos obtener es el coeficiente de difusión
D, el cual es proporcional al desplazamiento cuadrático medio del sistema a tempera-
tura constante ⟨msd⟩ (del inglés mean square displacement), el cual lo calculamos en
el plateau de la DM.

Cabe mencionar que el proceso térmico con el que generamos sistemas amorfos o
lı́quidos no intenta simular un proceso experimental real, sin embargo, las estructuras
generadas sı́.

Un parámetro importante, en el modelo atómico, es el valor de la densidad del ma-
terial, lo cual, muchas veces, dificulta realizar la DM, ya que los valores experimentales
son poco confiables o no existen.

3.3. Densidades.

La densidad de la supercelda juega un papel importante en la DM ya que las propie-
dades electrónicas y vibracionales se ven afectadas por este valor. La densidad usada
para estudiar las estructuras sólidas amorfas es la del cristalino, el valor de la densi-
dad de un amorfo varı́a alrededor del 2 % con respecto del valor del cristalino para
semiconductores [57]. Los valores de la densidad usados se reportan en la tabla 3.1.

Los valores de las densidades usadas para generar celdas sólidas desordenadas de
aleaciones ricas en silicio fueron estimadas a partir de un ajuste lineal y otro cuadrático
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(a)

(b)

(c)

Figura 3.2: Descripción gráfica de los proceso térmicos usados en la DM para generar
estructuras desordenadas, sólidas y lı́quidas, usados por Valladares y grupo de inves-
tigación [9,48–50,60]. (a) Proceso térmico para generar superceldas amorfas de semi-
conductores, (b) Proceso térmico para generar superceldas amorfas de metales y (c)
Proceso térmico para generar superceldas de metales lı́quidos.
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(a)

(b)

Figura 3.3: Descripción del proceso térmico utilizado en la dinámica molecular usada
para generar estructuras sólidas desordenadas, en el sistema Al-Si, Dı́az-Celaya et al.
[8].

Sistema Valor de la densidad (gcm−3)
Aluminio 2.70
Al − S i4.8 % 2.69
Al − S i12 % 2.66
S i − Al12 % 2.35 @

S i − Al4.8 % 2.38 @

Silicio 2.33

Tabla 3.1: Valores de la densidad usados para generar superceldas amorfas, los valores
de las aleaciones ricas en aluminio fueron tomadas del Metals Handbook: Properties
and selection of metals (ASM) [67], sin embargo, los valores de las aleaciones ricas
en silicio (@) fueron tomados de una extrapolación lineal. Los valores de Aluminio y
Silico fueron tomados del CRC Handbook of Metal Echants [68]
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Figura 3.4: Descripción del proceso térmico para modelar la fase lı́quida de la aleación
metálica Al-Si, Dı́az-Celaya et al. [61]

usando cuatro valores experimentales, reportados en la literatura: del aluminio puro
[64,68], de la aleación Al − S i14.8 % [67], de la aleación Al − S i12 % [67] y la densidad
del silicio cristalino [50,68] (ver Figura 3.5). Del ajuste realizado se observa que, para
las concentraciones que se estudiaron, los valores de la densidad son prácticamente los
mismos para el ajuste lineal que para el cuadrático, por lo que se decidió usar valores
de la densidad del sólido obtenidos del ajuste lineal.

Medir la densidad de las aleaciones metálicas lı́quidas, desde el punto de vista
experimental, no es una tarea sencilla como lo muestran los trabajos de Xiufang et
al. [62,63], los cuales varı́an alrededor de 15 % entre los reportados en el 2000 [62] y el
2006 [63]. Desde el punto de vista teórico podemos estimar la variación del volumen
de la celda en función de la temperatura y, de esta manera, obtener una estimación de
la densidad del sistema en fase lı́quida.

Parrinello y Rahman [69] demuestran que se puede realizar DM de un sistema pe-
riódico en el cual varı́an tanto la forma como el tamaño de la celda de estudio a tempera-
tura constante, Andersen [70] mostró cómo la DM puede ser modificada para el estudio
de sistemas bajo presión constante. En la suite de Materials Studio V. 3.2 se encuentra
implementada la DM ab initio Parrinello-Rahman en el módulo llamado CASTEP, sin
embargo CASTEP realiza una DM autoconsistente la cual computacionalmente es muy
costosa.

Usando como base la idea de Parrinello-Rahman, realizamos la estimación de la
densidad de la aleación metálica, en fase lı́quida, a diferentes temperaturas, esto lo
llevamos a cabo con un proceso al que llamamos “Optimización de volumen”, el cual
lo describimos de la siguiente manera. Iniciamos la supercelda con la densidad del
sólido cristalino y realizamos la DM con el proceso SDMT (ver Figura 3.4) con las
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Figura 3.5: Densidad vs porcentaje atómico de la aleación Al-Si. Los valores expe-
rimentales (cuadros negros) fueron medidos a 25 °C [67,68]. Nuestros ajustes lineal
y cuadrático son las curvas negra y roja, respectivamente. Las dos barras muestran la
concentración de las aleaciones ricas en Silicio.

Tmax que se muestran en la Tabla 3.2, las cuales se localizan en la región lı́quida del
diagrama de fase Aluminio-Silicio [66] (ver Figura 4.1).

De la región del plateau, región de la DM a temperatura constante Tmax, tomamos
la estructura generada en el último paso, dicha estructura es una de las posibles confi-
guraciones que pueden darse en el sistema a esa temperatura, la energı́a de este sistema
fluctúa muy poco y al realizar un ajuste lineal al plateau se observa que el valor de
la pendiente de la recta es muy pequeño (Figura 3.6), por lo que asumimos que la
energı́a fluctúa alrededor de un valor constante, de hecho escogimos el peor de los ajus-
tes para ilustrar lo pequeño de la pendiente. Conservando las posiciones fraccionales
de los átomos en la supercelda expandimos y contraemos la misma, de forma simétrica
en las tres direcciones, y obtenemos la energı́a de la estructura atómica, con el volumen
ajustado, la cual varı́a en forma parabólica (Figura 3.7). El volumen de la supercelda
que minimiza la energı́a está asociado al valor de la arista de la supercelda en la cual se
alcanza el mı́nimo de la parábola, el volumen de la supercelda está dado de la siguiente
manera:

V = L3 (3.1)

donde L es la arista de la supercelda.
Realizando este proceso para todas las temperaturas, estimamos la densidad, en

primera aproximación, del lı́quido. El valor de la densidad de cada supercelda a las di-
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Aluminio Al − S i4.8at % Al − S i12at % S i − Al12at % S i − Al4.8at % S ilicio
– – 856K 1630K – –
– 920K 893K 1680K 1680K –

943K 948K 948K 1700K 1700K 1713K
– 978K 978K 1750K 1750K 1733K

1023K 1048K 1048K 1800K 1800K 1793K
– 1148K 1148K 1850K 1850K 1850K
– 1178K 1178K 1900K 1900K 1900K
– 1270K 1270K 2000K 2000K 2000K
– 1298K 1298K

1323K 1348K 1348K
– 1373K 1373K
– 1523K 1523K

Tabla 3.2: Temperaturas de estudio del sistema Aluminio-Silicio

Figura 3.6: Evolución de la energı́a en la dinámica molecular a Tmax = 856K,
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Figura 3.7: Evolución de la energı́a total del sistema en función del volumen de la
supercelda, las posiciones fraccionales de los átomos quedan fijas.

ferentes Tmax es ajustado a los valores obtenidos en el primer proceso de optimización
de volumen y rehacemos nuevamente el proceso antes descrito para realizar un segun-
do proceso de optimizado de volumen, este proceso lo hacemos seis veces más para
comparar la energı́a total de cada supercelda optimizada como función del número del
proceso de optimización de volumen (Figura 3.8).

La energı́a total de cada supercelda, a cada Tmax, varı́a con la densidad respectiva
dependiendo del número de optimizaciones realizadas. Si este proceso lo seguimos rea-
lizando, eventualmente obtendremos un valor para la densidad que sea el mı́nimo para
cada una de las temperaturas de estudio. Para poder definir cuál es el mejor valor esti-
mado de la densidad, tomamos como referencia la energı́a total de las superceldas con
la densidad del sólido cristalino a cada Tmax, de la región del lı́quido, y observamos que
los valores de la energı́a de la primera optimización de volumen son mucho menores
a los valores de la energı́a antes de ser optimizado el volumen (Figura 3.9), por lo que
los valores de la densidad del sistema lı́quido, asociados a la optimización de volumen,
que reportamos son los valores de la primera optimización de volumen. Los valores de
la densidad del sistema lı́quido en el intervalo de temperatura de estudio se reportan en
las Tablas 4.1 y 4.2.
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Figura 3.8: Evolución de la energı́a de la supercelda, con el valor de la densidad obte-
nido en cada optimización de volumen.

Figura 3.9: Evolución de la energı́a de la supercelda en el proceso de optimización de
volumen. La energı́a de la supercelda, en el intervalo de temperatura de 856K a 1523K,
antes de optimizar el volumen se muestra en el ciclo cero. El ciclo 1 al 7 corresponde al
número de optimizaciones de volumen que se realizó para las superceldas lı́quidas para
cada temperatura en el intervalor de 856K a 1523K.
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Figura 3.10: El radio de corte rc se encuentra bien definido en la FDR del carbón amor-
fo. La curva gris corresponde a la FDR experimental del carbón y la curva sólida a la
FDR teórica obtenida por Alvares et al. [9].

3.4. Número de coordinación.

El concepto de número de coordinación se usa frecuentemente en el estudio es-
tructural de materiales no-cristalinos. Debido al movimiento atómico inherente, este
concepto es algo ambiguo en los lı́quidos, comparándolo con los cristales. Sin embar-
go, el número de coordinación obtenido como un promedio en el tiempo da una buena
idea del ambiente atómico de primeros vecinos en la estructura lı́quida. La función
4πr2ρ0g(r) se usa en la discusión de la estructura de sistemas no cristalinos, donde ρ0

es la densidad numérica promedio atómica. Esta función corresponde al número de
átomos en una cáscara esférica entre r1 y r2:

Nr1−r2 =

∫ r2

r1

4πr2ρ0g(r)dr. (3.2)

La ecuación 3.2 nos da el número N de átomos localizados en la región entre r1 y r2.
Si el valor de la FDR para el radio de corte rc (Figura 3.10) es igual a cero entonces el
área bajo el primer pico de la FDR es el número de coordinación.

En el caso de las FDRs de sistemas lı́quidos o metálicos amorfos [8,61] el valor
de rc no se encuentra bien definido, por lo que el número de coordinación no se puede
estimar de manera directa. Waseda [71] describe cuatro criterios para estimar el número
de coordinación cuando en la FDR no se pueda definir el valor de rc. Estos criterios son
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Figura 3.11: Descripción gráfica de criterios para estimar el número de coordinación
descritos por Waseda [71] (Ver la sección 3.4.1).

descritos en la siguiente sección.

3.4.1. Algunos métodos en la literatura para realizar el cálculo del
número de coordinación Nc.

En la Figura 3.11 se representan cuatro criterios propuestos por Waseda [71] que se
describen a continuación.

1. Criterio rg(r) simétrica (Figura 3.11 (a)). Si la cantidad rg(r) fuera simétrica para
una cáscara de coordinación alrededor de una posición promedio, el número de
coordinación n1 puede ser estimado de la integral:

n1 = 2
∫ r′max

r′0

4πρ0r
[
rg(r)

]
sim dr (3.3)

(a) (b) 

'o ' max 

(c) (d) 
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donde r′0 y r′max son el lı́mite izquierdo de pico y la posición del primer pico de la
curva rg(r), respectivamente.

2. Criterio r2g(r) simétrica (Figura 3.11 (b)). Este método es uno de los más popula-
res en la literatura y está basado en el concepto de que la cáscara de coordinación
es simétrica alrededor de un radio en el cual se define el máximo en la curva
r2g(r); es decir, el lado derecho del primer pico es simétrico con el del lado iz-
quierdo del mismo. Entonces, el área se obtiene de la integral:

n2 = 2
∫ rmax

r0

4πρ0

[
r2g(r)

]
sim

dr (3.4)

donde r0 es el lı́mite del lado izquierdo del pico y rmax es el valor de la posición
del máximo en el primer pico en la curva r2g(r). Aunque este método ha sido
frecuentemente usado, la función obtenida, experimentalmente, r2g(r) no es real-
mente simétrica. El valor de rmax en este criterio difiere del de la r′max del primer
criterio.

3. Criterio extrapolación de la curva 4πρ0r2g(r) (Figura 3.11 (c)). En el estado lı́qui-
do la curva 4πρ0r2g(r), experimentalmente obtenida, muestra asimetrı́a en el pri-
mer pico. El área es tomada como aquella que está debajo del primer pico cuando
el lado derecho del primer pico es extrapolado hasta cero. Aunque este método
es fı́sicamente razonable, una desventaja está en la incertidumbre del proceso de
evaluación numérica de la aproximación de la curva debido a la ambigüedad de
la extrapolación. Con el incremento de la temperatura, el primer pico en la curva
4πρ0r2g(r) generalmente se aplana. En este caso necesitamos una descomposi-
ción artificial de la cascara de coordinación para realizar la extrapolación.

4. Criterio de integración hasta el primer mı́nimo en la curva 4πρ0r2g(r) (Figura
3.11 (d)). El valor de n está dado por la ecuación:

n4 =

∫ rm

r0

4πr2ρ0g(r)dr (3.5)

donde r0 es el lı́mite izquierdo del primer pico y rm corresponde al primer mı́ni-
mo del lado derecho del primer pico. Aunque los lı́mites r0 y rm están claramente
definidos, la validez de este método es dudoso, cuando las perturbaciones, de-
bido a los errores experimentales aparecen. De los cuatro criterios este método
generalmente arroja valores numéricos más grandes de n. Cuando la temperatura
aumenta, el contorno de la curva 4πρ0r2g(r) se ensancha y tenemos dificultades
para determinar el valor de rm.
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Criterio
Temperatura

°C n1 n2 n3 n4

Cu 1150 9.9 10.3 10.9 11.3
Ag 1000 9.7 10.5 10.8 11.3
Au 1150 9.5 10.3 10.6 10.9

Tabla 3.3: Número de coordinación de átomos primeros vecinos para lı́quidos de meta-
les nobles, usando los cuatro criterios propuestos por Waseda [71].

Debido a que las curvas rg(r) y r2g(r), para los lı́quidos metálicos, no son
simétricas la estimación de n tiende a subestimarse. En el caso del criterio 4, Integración
hasta el primer mı́nimo en la curva 4πρ0r2g(r), el valor de n tiende a sobrestimarse ya
que se toman en cuenta interacciones atómicas en la cáscara de segundos vecinos y,
probablemente, de orden superior. La desventaja del criterio 3, como se menciona, es
la extrapolación que se le hace al primer pico, para obtener solo la contribución de
la cáscara atómica de primeros vecinos. En la tabla 3.3 se muestran los valores de Nc

usando los cuatro criterios para lı́quidos de metales nobles a temperaturas cercanas al
punto de fusión.

3.4.2. Método de desconvolución en curvas gaussianas de la FDR-
total (FDR-t) y las FDRs-parciales (FDR-p) para el cálculo
del Nc.

En el presente trabajo proponemos un método alternativo, para estimar el número
de coordinación, debido a que la FDR (g(r)) es una función de distribución de pares,
asumimos que las posiciones de los átomos siguen una distribución gaussiana, enton-
ces podemos realizar la desconvolución de la FDR en curvas gaussianas, por lo cual
podemos definir la contribución atómica de corto alcance al igual que las posiciones
promedio de los átomos. La desconvolución es:

g(r) =
8∑

i=1

Ai

wi
√
π/2

exp
−2

(
ri − r

wi

)2 (3.6)

donde ri es la posición de la i-ésima curva gaussiana, wi está relacionada con el ancho
a la mitad de la altura y Ai es un parámetro del ajuste de la altura de la curva gaussiana;
la altura de la curva queda definida por el cociente Ai

wi
√
π/2

. El número óptimo de curvas
gaussianas usadas para la desconvolución queda definido bajo el siguiente criterio: “El
máximo número de curvas gaussianas usadas en la desconvolución de las FDRs de
un sistema liquido metálico puro o aleado, es el menor número de curvas gaussianas
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que mejor describan el conjunto de FDRs-t, en el intervalo de temperatura de estudio”,
el cual está basado en reducir el error en el ajuste realizado de la envolvente de las
curvas gaussianas usando el método de minimización de la χ2. El número de gaussianas
usadas, en este trabajo, para la desconvolución de las FDR-t y FDR-p es 8.

Dado que el parámetro wi está relacionado con el ancho de la curvatura a la mitad de
la altura, tenemos que entre más angosta sea la curva, la distribución atómica asociada
a esa curva será más localizada; es decir, podemos obtener información topológica de
las posiciones atómicas promedio en el rango de corto alcance de las FDR -t y -p.

Al integrar la ecuación 3.6 hasta el radio de corte rc obtenemos el número de coor-
dinación. El número de coordinación está dado por:

Nc =
∫

4πr2ρ0

 8∑
i=1

Ai

wi
√
π/2

exp
−2

(
ri − r

wi

)2 τ(ri)

 dr (3.7)

donde

τ(r) =
{

1 si ri ≤ rc

0 si ri > rc

}
.

La g(r), para un sistema de dos componentes, la podemos expresar en términos de
sus parciales de la siguiente manera [58]:

g(r) = c2
αgαα(r) + 2cαcβgαβ(r) + c2

βgββ(r), (3.8)

donde cα y cβ son las concentraciones atómicas del elemento tipo α y del elemento tipo
β, respectivamente, y las gi j(r), con i, j = α, β, son las FDR-p. Podemos introducir la
función de densidad numérica (ραβ) correspondiente al número de átomos tipo β que se
encuentran a una distancia radial r de un átomo tipo α (el origen). La definición es la
siguiente [71]:

ραβ = cβρ0gαβ(r), (3.9)

donde ρ0 es la densidad atómica promedio. Entonces el número de átomos de tipo β

que rodean a un átomo tipo α queda determinado por la siguiente ecuación:

Nαβ =

∫ rc

0
4πr2cβρ0gαβ(r)dr. (3.10)

Con la ecuación 3.10 podemos conocer el número de átomos del tipo α que rodean
a un átomo de tipo α (Nαα) y los átomos tipo β que rodean a un átomo tipo α (Nαβ), al
sumar estos valores tenemos el número de coordinación para el átomo α, es decir:

Ncα = Nαα + Nαβ. (3.11)
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No solo podemos estimar el valor de Nc, también podemos estimar la cantidad de
átomos que se encuentran a las diferentes distancias a corto alcance, solo necesitamos
integrar sobre la curva gaussiana de nuestro interés. Del método de desconvolución de
la FDR en curvas gaussianas obtenemos las posiciones atómicas promedio a corto al-
cance, el número de coordinación del sistema metálico lı́quido o amorfo, minimizando
la contribución de segundos vecinos o de orden superior. En el caso de las aleaciones
nos permite conocer la contribución de cada FRD-p al Nc total, minimizando la con-
tribución de segundos vecinos, o de orden superior, de los pares A-B (elemento A y
elemento B de forma genérica), además de conocer el ambiente atómico alrededor de
cada elemento y el Nc por elemento.

3.5. Coeficiente de difusión D.

Cuando existe transferencia de masa, energı́a o momento a través de un sistema, el
transporte se describe, a primer orden, por una relación fenomenológica de la forma:

Flu jo = −coe f iciente de transporte ∗ gradiente (3.12)

El flujo mide la transferencia por unidad de área por unidad de tiempo, el gradiente
describe la fuerza de empuje sobre el flujo, y el coeficiente de transporte caracteriza la
resistencia al flujo. El flujo no existe solo en situaciones de no equilibrio, también existe
en fluctuaciones microscópicas que ocurren en un sistema en equilibrio; por lo cual el
coeficiente de transporte puede ser obtenido de una simulación de dinámica molecular
en equilibrio [72].

Consideremos la difusión en una dimensión descrita por la ley de Fick:

Nẋ = −D
∂N
∂x

(3.13)

donde N = N(x, t) es el número de átomos por unidad de volumen (i.e. longitud en este
caso) localizado en la posición x al tiempo t, ẋ es la velocidad local a (x, t), y D es el
coeficiente de difusión. Entonces (Nẋ) es el flujo y la ecuación de continuidad de la
masa es:

∂N
∂t
+
∂ (Nẋ)
∂x

= 0 (3.14)

si combinamos la ecuación (3.13) y la ecuación (3.14) y suponiendo D constante e
independiente de la posición, obtenemos la siguiente ecuación:

∂N
∂t
= D

∂2N
∂x2 (3.15)
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Dado un conjunto de condiciones iniciales, i. e., si N0 átomos se encuentran en el
origen x = 0 a t = 0, la solución a la ecuación de difusión es de la forma:

N(x, t) =
N0

2
√
πDt

exp
[
−x2

4Dt

]
. (3.16)

Entonces para cualquier tiempo t > 0 los átomos están espacialmente distribui-
dos en una Gaussiana alrededor del origen, y como involucra al tiempo, los átomos se
difunden dentro de la celda.

Para cualquier tiempo t > 0, el segundo momento estadı́stico de la distribución da
el desplazamiento cuadrático medio de átomos (⟨msd⟩ por sus siglas en inglés mean
square displacement):

⟨msd⟩ = ⟨[x(t) − x(0)]2⟩ = 1
N0

∫
x2N(x, t)dx. (3.17)

Sustituyendo la ecuación (3.16) en la ecuación (3.17) obtenemos que el ⟨msd⟩
está relacionado al coeficiente de difusión de la siguiente manera:

lı́m
t�∞
⟨[x(t) − x(0)]2⟩

2t
= D. (3.18)

Este resultado se aplica cuando el tiempo t es grande, en comparación al tiempo
promedio entre colisiones de átomos. Generalizando el resultado a tres dimensiones,
de forma análoga a la ecuación (3.18), es:

lı́m
t�∞
⟨
[
⃗r(t) − ⃗r(0)

]2
⟩

6t
= D. (3.19)

La ecuación (3.18) también es llamada la relación generalizada de Einstein [73] y es
una de una familia de ecuaciones de fluctuación-disipación que relacionan las propie-
dades de transporte con el tiempo o un ensamble promedio propuesto sobre sistemas en
equilibrio. La validez de dicha ecuación descansa sobre la propuesta de Onsager [74,75]
llamada la hipótesis fluctuación-regresión. Consideremos un sistema inicialmente ais-
lado de densidad ρ = N/V y energı́a total E. De estas condiciones iniciales, las ecua-
ciones microscópicas de movimiento, sobre el tiempo, llevan el estado macroscópico al
equilibrio. Esta convergencia al equilibrio ocurre sin tener en cuenta las posiciones y las
velocidades asignadas inicialmente a los átomos. Ahora bien, el equilibrio es dinámico
en el sentido de que el sistema fluctúa alrededor de un punto de equilibrio.

Consideremos el caso particular de la difusión. Aunque un sistema esté en equili-
brio, los átomos (o moléculas) localmente se agregan o dispersan, creando localmente
fluctuaciones de densidad. De acuerdo a la hipótesis de fluctuación-regresión, estas
fluctuaciones espontáneas tienden a ser proporcionales a los gradientes locales, estas se
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Figura 3.12: Ejemplos de ⟨msd⟩ para fluidos Lennard-Jones. La lı́nea sólida es para un
estado gaseoso, N = 32, ρ∗ = 0.1, T ∗ = 1.475, muestra un comportamiento cuadrático
pronunciado a valores de tiempo pequeños y, para tiempos grandes, un comportamiento
lineal. La lı́nea punteada es para un estado lı́quido, N = 108, ρ∗ = 0.75, T ∗ = 1.37.
El desplazamiento cuadrático medio graficado aquı́ está en unidades de σ2. N es el
número de átomos en el sistema, ρ∗ = Nσ3/V : σ es la distancia interatómica y V es
el volumen del sistema, T ∗ = kT/ϵ: k es la constante de Boltzmann, T temperatura y
ϵ energı́a [72].

disipan de acuerdo a la ley de Fick, y por lo tanto, como ya lo mencionamos, podemos
obtener el coeficiente de difusión a partir de una dinámica molecular en equilibrio.

La pendiente del ⟨msd⟩ nos da información del tipo de sistema que tenemos; es de-
cir, si se trata de un lı́quido o de un gas. Tomemos como ejemplo la figura 3.12 en la
cual se muestra el ⟨msd⟩ de las posiciones atómicas para un fluido tipo Lennard-Jones a
dos densidades diferentes. A densidades bajas ρ∗ = 0.1 (lı́nea sólida) el ⟨msd⟩ muestra
comportamiento cuadrático y el coeficiente de difusión (la pendiente) es grande, carac-
terı́stica de los gases. A densidades mayores ρ∗ = 0.75, la región lineal se desarrolla
rápidamente, oscureciendo el comportamiento cuadrático para tiempos muy pequeños,
y el coeficiente de difusión es pequeño, caracterı́stico de los lı́quidos.

El coeficiente de difusión puede ser evaluado de diferentes formas. La relación de
Einstein (ecuación 3.19) puede ser reescrita de la siguiente manera:

D =
1

6N
lı́m
t�∞

d
dt
⟨

N∑
i

[
⃗ri(t) − ⃗ri(0)

]2
⟩; (3.20)

es decir, el coeficiente de D es proporcional a la pendiente del desplazamiento cuadráti-
co medio para t’s grandes.
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Capı́tulo 4

Entrando en materia: Propiedades
topológicas del sistema lı́quido y
amorfo Aluminio-Silicio.

El presente capı́tulo está dedicado a los resultados del cálculo de la densidad de
la fase lı́quida, coeficiente de difusión D de la fase lı́quida, caracterı́sticas topológi-
cas y número de coordinación tanto de la fase lı́quido como de la amorfa (el cual fue
obtenido de la desconvolución de las FDR-t y FDR-p Si-Si, Al-Al y Al-Si, usando la
ecuación 3.7 descrita en la sección 3.4.2 del capı́tulo 3, y del orden de corto alcance
en amorfos y lı́quidos) del sistema Aluminio-Silicio a diferentes concentraciones, tanto
lı́quidas como amorfas (Ver diagrama de fase Figura 4.1, Murray y McAlister [66]).
Las concentraciones de estudio son: Aluminio puro, aleación rica en aluminio I, AlSi-I
(Al − S i4.8 %), aleación rica en aluminio II, AlSi-II (Al − S i12 %), aleación rica en si-
licio II, SiAl-II (S i − Al12 %), aleación rica en silicio I, SiAl-I (S i − Al4.8 %) y Silicio
puro. Las aleaciones AlSi-I y AlSi-II fueron escogidas debido a la existencia de valores
experimentales de la densidad [67] en fase sólida cristalina.

Las aleaciones ricas en silicio SiAl-I y SiAl-II fueron tomadas de manera simétrica
en la concentración Si-Al con su correspondiente concentración Al-Si y el valor de
la densidad, para estudiar la fase sólida amorfa, la obtuvimos a partir de un ajuste
lineal (Figura 3.5). Los valores para la densidad en fase lı́quida se estimaron usando
el método de optimización de volumen; es decir, para estimar la densidad del lı́quido
seguimos un proceso alterno a una dinámica Parrinello-Rahman [69]: iniciamos con

59
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una supercelda con la densidad del sólido cristalino la cual es sometida a una DM con
el proceso SDMT; de la región del plateau tomamos la última estructura y, conservando
las posiciones fraccionales de los átomos en la supercelda, expandimos y contraemos
en las tres direcciones, manteniendo la forma cúbica de la supercelda, para obtener el
valor de la energı́a total de la misma (ver capı́tulo 3). Este proceso se realizó 7 veces
para cada sistema estudiado en el intervalo de temperaturas mostrado en la figura 4.1
(El proceso de optimización de volumen de describe a detalle en en el capı́tulo 3 sección
3.3). En la figura 4.1 los valores de la densidad del aluminio lı́quido, en el intervalo de
943K a 1323K, se muestran con cuadros verde claro; el valor de la densidad del lı́quido
de la aleación AlSi-I, en el intervalo de 920K a 1523K, con cuadros color azul marino;
la densidad del sistema AlSi-II en estado lı́quido, en el intervalo de temperatura de
856K a 1523K, en cuadros azul claro; para el sistema lı́quido SiAl-II, en el intervalo de
1630K a 2000K, con cuadros color rosa; para el sistema SiAl-I lı́quido, en el intervalo
de 1680K a 2000K, en cuadros color naranja y, finalmente, los valores para el Silicio
lı́quido, en el intervalo de temperaturas de 1713K a 2000K, son los cuadros color verde
olivo.

4.1. Densidad de la fase lı́quida.

La densidad es una propiedad inherente al sistema en estudio; sin embargo, esta
propiedad se ve afectada por la temperatura, aunque existen modelos que describen la
variación del valor de la densidad en función de la temperatura, estos solo son válidos en
fase sólida cristalina. Medir el valor de la densidad del lı́quido de aleaciones metálicas
no es una tarea sencilla, por lo cual son escasos los valores reportados en la literatura y
algunas veces poco confiables [62,71].

Usando el método de optimización de volumen (ver 3.3 y usado en Dı́az-Celaya et
al. [8]) calculamos las densidades para Aluminio puro, AlSi-I, AlSi-II, SiAl-II, SiAl-I
y Silicio puro en fase lı́quida. Los valores obtenidos se muestran en las tablas 4.1 y
4.2. En la columna de Aluminio y AlSi-II, para algunas temperaturas, se reportan dos
valores: el del lado izquierdo es el obtenido usando la optimización de volumen y el del
lado derecho el valor experimental reportado en la literatura, cuando existe.

De la tabla 4.1 se observa que los valores de la densidad, obtenidos por el método
de optimización de volumen, del Aluminio lı́quido no difieren más de 11 % respecto al
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Figura 4.1: Diagrama de fase del sistema Aluminio-Silicio, Murray y McAlister [66].
En el diagrama de fase se muestran los sistemas estudiados en fase lı́quida. Cada punto
representa el valor de la temperatura usada en el estudio de la fase lı́quida de los siste-
mas Aluminio puro (cuadro verde), AlSi-I (cuadro azul marino), AlSi-II (cuadro verde
agua), SiAl-II (cuadro morado), SiAl-I (cuadro naranja) y Silicio puro (cuadro verde
olivo).

~ -
C'CI ... 
::I ... 
C'CI ... 
Cl) 
c.. 
E 
Cl) 
1-

2000 

1800 
Liquido (L) 

1600 

• • 
1400 

I I 
• • • • 

1200 • • • • 
• • 1000 • • L-S 

~ 
800 

Aluminio puro 
• AI- 4.8% Si 

Al-12% Si 
• Si-12%AI 
• Si -4.8% AI 
• Silicio puro 

Eutectica 

• • 
• • • • • • 

Temperatura de fusiOn 
Silicio 1683K 
Si-4.8%Si 1664K 
Si-12%AI1624 K 

Aluminio 933K 
AI-4.8%Si 904 K 
AI-12%Si 850 K 

Temperatura eutectica 850 K 

4
g 1;' .. I 1,., I I II I I' I I I I II I I I II I I I I I I I I I ~~~~:~~~~~)1 I I I I I I I I II I I I I I I I II I I I I I I I I I I I I I I I II I I I I I I I I I I .. I I I I R l I' I I I R l I I t 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Concentraci6n at6mica 
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Temperatura Densidad gcm−3

K Aluminio puro AlSi-I AlSi-II
856 2.62 2.68 @

898 2.61 2.32 @

920 2.59
937 2.38 **
943 2.56 2.37*
948 2.58 2.58 2.33 @@

978 2.58 2.58 2.61 @

1023 2.56 2.35*
1048 2.57 2.57 2.11 @@

1178 2.55 2.57 2.57@

1270 2.53 2.56 2.55 @

1290 2.55 2.56 2.08 @@

1323 2.53 2.27*
1348 2.54 2.55
1373 2.52 2.58 2.47 @

1523 2.52 2.51
* valores tomados de la base de datos de la Universidad de Tohoku,

Japón [76] y Sverdlin [77].
** valores reportados por Smith et al. [78]
@ valores reportados por Bian et al. [63]
@@ valores reportados por Bian y Wang [62]

Tabla 4.1: Valores calculados y determinados experimentalmente de la densidad del
lı́quido para Aluminio puro, AlSi-I y AlSi-II.

valor experimental reportado, cabe hacer la observación que la estimación experimen-
tal la realizan a partir del modelo de expansión lineal [81]. Para la aleación eutéctica
observamos que los valores obtenidos a lo más difieren en 4.5 % con respecto a los re-
portados por Bian et al. 2006 [63]; sin embargo, entre los valores reportados por Bian
y Wang en 2000 [62] y Bian et al. 2006 [63] existe una gran discrepancia, hasta del
20 %. Los valores para el Silicio puro (tabla 4.2) difieren entre un 2.5 % y 6.6 %. Los
valores que estimamos son los que tomaremos para realizar las DMs y la obtención de
las propiedades.

Los valores estimados de la densidad de la fase lı́quida del Aluminio puro, AlSi-II
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Temperatura Densidad gcm−3

K SiAl-II SiAl-I Silicio puro
1630 2.71 –
1680 2.70 – 2.70 –
1700 2.73 – 2.71 –
1713 2.67 2.60@

1733 2.74 2.59@

1750 2.73 – 2.70 –
1793 2.74 2.57@

1800 2.73 – 2.68 – 2.59@@

1850 2.71 – 2.68 – 2.69
1900 2.60 – 2.74 – 2.69
2000 2.69 – 2.71 – 2.75

@ valores tomados de Waseda et al. [80].
@@ valores tomados de Stich et al. [79].

Tabla 4.2: Valores calculados y determinados experimentalmente de la densidad del
lı́quido para Silicio puro, SiAl-I y SiAl-II.

y Silicio puro siguen una tendencia muy parecida a la descrita por los valores experi-
mentales reportados en la literatura [63,76,77,80] (ver Figuras 4.2, 4.3 y 4.4).

4.2. Coeficiente de difusión.

Una de las ventajas de hacer DM, es que tenemos acceso a las posibles configuracio-
nes atómicas que describen al sistema en estudio. Registrando las posiciones atómicas
en casa paso de la DM a temperatura constante, región del plateau, podemos obtener
el ⟨msd⟩ y con la relación (3.20), el coeficiente de difusión en un liquido en equilibrio
termodinámico a una temperatura dada.

La caracterización del sistema lı́quido la proponemos en función de la evolución de
la energı́a vs el número de pasos de la DM y el ⟨msd⟩ vs paso de la DM, los cuales no
están desligados dado que el coeficiente de difusión D (ecuación 3.20) lo obtenemos del
⟨msd⟩ que se obtiene del planteamiento de una DM a temperatura constante, en nuestro
caso a temperatura del lı́quido, y la evolución de la energı́a vs tiempo nos ayuda a
garantizar que las fluctuaciones de la estructura del modelo, descrito por la DM, son
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(a)

(b)

Figura 4.2: Densidad como función de la temperatura para la fase lı́quida. (a) Aluminio
puro lı́quido, valores teóricos (lı́nea verde) y valores experimentales (lı́nea negra) [76,
77], (b) aleación AlSi-I valores teóricos, lı́nea verde.
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(a)

(b)

Figura 4.3: Densidad como función de la temperatura del lı́quido Al-Si. (a) Aleación
AlSi-II, valores teóricos (lı́nea verde) y valores experimentales (lı́nea roja y negra) [62,
63], (b) Aleación SiAl-II valores teóricos, lı́nea verde.
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(a)

(b)

Figura 4.4: Densidad como función de la temperatura para la fase lı́quida. (a) Alea-
ción SiAl-I valores teóricos, lı́nea verde, (b) Silicio puro lı́quido, valores teóricos (lı́nea
verde) y valores experimentales (lı́nea negra) [80].
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Temp. Aluminio puro AlSi-I AlSi-II
K Energı́a promedio (Ha)

856 -30884.73228
893 -30884.66969
920 -30462.29125
943 -30180.66082
948 -30462.24323 -30884.59508
978 -30462.19569 -30884.59151
1023 -30180.54497
1048 -30462.0745 -30884.50905
1148 -30461.93952 -30884.35011
1178 -30461.89556 -30884.27544
1270 -30461.76785 -30884.07859
1298 -30461.7203 -30884.12249
1323 -30180.11397
1348 -30461.66057 -30884.13891
1373 -30461.68201 -30884.03033
1523 -30461.52389 -30883.89869

Tabla 4.3: Energı́a promedio de la supercelda del sistema Al-Si rico en aluminio en el
intervalo de temperatura de 856K a 1523K.

representativas de un lı́quido, es decir, la energı́a total del sistema oscila alrededor de
un valor constante a lo largo de plateau. En las figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 se observa que
a partir del paso 100 hasta el paso 300 de la DM la energı́a del sistema oscila alrededor
de un valor constante, el cual es diferente para cada temperatura y sistema de estudio.

En la región del plateau de la DM (figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8), la región donde la
DM se realiza a temperatura constante Tmax, los valores de la pendiente de la recta,
ajustada a la energı́a, oscilan entre 3x10−5 a 4.2x10−4 Hartrees/ No. paso, es decir, la
pendiente de la recta es muy cercana a cero figura 4.9, por lo cual podemos ignorar el
valor de la pendiente y decir que la energı́a de la supercelda, a los diferentes valores
de Tmax, oscila alrededor de un valor constante (ver Tablas 4.3 y 4.4), por lo cual las
configuraciones atómicas que el modelo pueda tomar son representativas de un sistema
en equilibrio a esa temperatura y con ese volumen.

Como se mencionó en la sección 3.5 los coeficientes de transporte pueden ser cal-
culados a partir de DMs en equilibrio, para lo cual usaremos el ⟨msd⟩ para obtener el
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(a)

(b)

Figura 4.5: Evolución de la energı́a total de la supercelda en función del número de
paso de la DM. (a) Sistema Aluminio puro lı́quido y (b) aleación lı́quida AlSi-I.
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(a)

(b)

Figura 4.6: Evolución de la energı́a total de la supercelda en función del número de
paso de la DM del sistema AlSi-II. (a) Lı́quido en el intervalo de temperatura de 856K
a 1148K y (b) lı́quido en el intervalo de temperatura de 1178K a 1523K.
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(a)

(b)

Figura 4.7: Evolución de la energı́a total de la supercelda en función del número de
pasos de la DM. (a) Sistema lı́quido SiAl-II y (b) sistema lı́quido SiAl-I.
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Figura 4.8: Evolución de la energı́a total de la supercelda en función del número de
pasos de la DM del sistema Silicio puro lı́quido.

Temp. SiAl-II SiAl-I Silicio puro
K Energı́a promedio (Ha)

1630 -35342.12351
1680 -35342.01262 -35764.38378
1700 -35341.98697 -35764.24559
1713 -36045.9061
1733 -36045.82863
1793 -36045.7193
1750 -35341.94102 -35764.30151
1800 -35341.85241 -35764.23627
1850 -35341.86705 -35764.19228 -36045.67497
1900 -35341.74293 -35764.10207 -36045.56206
2000 -35341.72381 -35764.04959 -36045.5704

Tabla 4.4: Energı́a promedio de la supercelda del sistema Al-Si rico en silicio en el
intervalo de temperatura de 1630K a 2000K.
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Figura 4.9: Valor numérico de las pendientes del ajuste lineal realizado a cada DM.
Oscila entre −5.5x10−4 a 4.2x10−4 Hartrees No.depaso−1, en la región del plateau, para
las diferentes concentraciones del sistema Aluminio-Silicio.

coeficiente de difusión D (ecuación 3.20). El ⟨msd⟩ realiza una estadı́stica sobre las
configuraciones atómicas alcanzadas en cada paso de la DM, a temperatura constan-
te, conforme el tiempo aumenta algunas configuraciones atómicas dejan de tomarse en
cuenta para el cálculo de D. El intervalo de tiempo donde se toman en cuenta todas las
configuraciones atómicas de la DM, para obtener el coeficiente D, es de 0 < t < ttotal

2 ,
donde ttotal es el intervalo de tiempo en el que la DM se realiza a temperatura constante,
es decir la región del plateau.

El ⟨msd⟩ obtenido en los sistemas estudiados, muestra un comportamiento lineal
cuando el tiempo t tiende a infinito (figuras 4.10, 4.11 y 4.12), lo cual se espera de una
simulación de un lı́quido [72]. Otra caracterı́stica observada es que la movilidad de las
átomos es mayor cuando la temperatura incrementa, es decir, al aumentar la temperatura
la pendiente del ⟨msd⟩ aumenta, por lo tanto aumenta la difusión en el material, ya
que este valor es directamente proporcional a la pendiente del ⟨msd⟩, permitiéndonos
caracterizar propiedades de transporte en función de la temperatura.

Los valores numéricos estimados para el coeficiente de difusión D son reportados
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(a)

(b)

Figura 4.10: ⟨msd⟩ como función del tiempo para los sistemas Aluminio puro y la
aleación AlSi-I. Podemos observar el incremento de la movilidad de los átomos en
función de la temperatura. (a) Aluminio puro lı́quido, (b) sistema AlSi-I lı́quido.
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(a)

(b)

Figura 4.11: ⟨msd⟩ como función del tiempo para los sistemas AlSi-II y SiAl-II. Se
puede observar el incremento de la movilidad de los átomos en función de la tempera-
tura. (a) Sistema AlSi-II lı́quido, b) sistema SiAl-II lı́quido.
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(a)

(b)

Figura 4.12: ⟨msd⟩ como función del tiempo para los sistemas (a) SiAl-I y (b) Silicio
puro lı́quido. Se observa un aumento en la movilidad de los átomos con el aumento en
la temperatura.
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Temp. Al AlSi-I AlSi-II Temp. SiAl-II SiAl-I Si
K D (10−5 cm2s−1) K D (10−5 cm2s−1)

856 2.28 1630 11.98
893 2.05 1680 12.18 15.23
920 2.07 1700 14.57 16.15
943 1.98 1713 20.92
948 4.23 3.68 1733 17.38
978 2.80 2.92 1750 14.83 18.25

1023 4.22 1793 17.25
1048 3.73 4.48 1800 14.18 15.12
1148 4.20 5.47 1850 17.73 14.38 20.52
1178 4.18 6.22 1900 20.47 16.47 17.07
1270 7.60 6.73 2000 20.82 17.98 17.32
1298 7.47 7.85
1323 6.15
1348 7.88 9.30
1373 9.30 6.02
1523 10.85 10.87

Tabla 4.5: Coeficiente de Difusión D para la aleación lı́quida Al-Si, a diferentes con-
centraciones, el cual fue obtenido de la pendiente de la curva de ⟨msd⟩.

en la tabla 4.5.

4.2.1. Silicio lı́quido.

En el caso del Silicio lı́quido encontramos que Allen y Broughton [82], ajustando
la densidad del lı́quido a ρ = 2.53 gcm−3, obtuvieron el valor del coeficiente de difu-
sión igual a 0.98 x 10−4cm2s−1 para una temperatura de 2010K, y Broughton y Li [83]
calcularon que el coeficiente de difusión es de 6.94 x 10−5cm2s−1 a una temperatura
de 1691K, 14 K por encima del valor experimental de la temperatura de fusión del
Silicio (1687K). Dichos valores fueron obtenidos de realizar DM con potenciales in-
teratómicos Stillinger-Weber [84] (cuadros lila y azul cielo en la figura 4.13). En simu-
laciones de DM usando el esquema de tight-binding (enlace fuerte) Servalli y Colom-
bo [85] y Virkkunen et al. [86] obtuvieron valores para D iguales a 1.67 x 10−4cm2s−1

y 1.1 x 10−4cm2s−1 a 1780K y 1740K respectivamente (cuadros amarillo y morado,
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respectivamente, de la figura 4.13). Stich et al. [79] realizaron simulaciones de DM
ab initio, usando la aproximación LDA, y usando la ecuación 3.20 obtuvieron el va-
lor para D, a 1800K, de 2.26 x 10−4cm2s−1 (cuadros azul marino en la figura 4.13).
Chelikowsky et al. [87] reporta el valor para D igual a 1.9 x 10−4cm2s−1 para simula-
ciones de DM, usando pseudopotenciales ab initio, estabilizándolas a 1800K durante
0.8 ps (cuadros verdes en la Figura 4.13). Jakse y Pasturel [88] reportan el valor para
D igual a 2.73 x 10−4cm2s−1 a T = 1750K, cuadro color negro en la figura 4.13, este
valor se obtuvo de una DM ab initio con la aproximación GGA, el valor de la densidad
de la supercelda de Silicio fue ajustada a 2.565 gcm−3. Lu et al. [89] reporta el valor
de D 2.52 x 10−4cm2s−1, el cual se obtuvo de experimentos de tensión superficial a la
temperatura de fusión (cuadro color rojo en la Figura 4.13). Cherne y Deymier [90]
reporta valores para D en el intervalo de temperatura de 935K a 1183K y compara con
trabajos de Alfe y Gillan [91], en el que usa dos densidades diferentes para el lı́quido
(Ver gráfica 4.13). Jakse y Pasturel [92] realizan DM ab initio para estudiar posible
evidencia de transformación de fase lı́quido-lı́quido, y reportan el valor de D para sili-
cio lı́quido de baja densidad (ρ = 2.332 gcm−3) igual a 4.8 x 10−7cm2s−1 y para silicio
lı́quido de alta densidad (ρ = 2.429 gcm−3) igual a 9.2 x 10−6cm2s−1, a temperaturas
de 1070K y 1050K respectivamente. Como se puede apreciar en la figura 4.13 nuestros
resultados (lı́nea-cuadro negro) están en acuerdo con los resultados obtenidos con DM
y experimentalmente [89].

4.2.2. Aluminio lı́quido.

Alfè y Gillian [91] determinaron el coeficiente de difusión para aluminio lı́quido
a 1000K utilizando cálculos ab initio, cuadro negro figura 4.14, usando la ecuación
3.19, el valor que reportan para el coeficiente D es 5.2x10−9m2 s−1 con una densidad
de 2.470 gcm−3 y 6.8x10−9m2 s−1 usando el valor de la densidad experimental del sóli-
do cristalino ρ = 2.350 gcm−3. Alemany et al. [94] usan potenciales semiempı́ricos de
muchos cuerpos y, con la ecuación de Green-Kubo y Einstein [95,96], obtienen cons-
tantes de difusión y viscosidad del Al en fase lı́quida, dador por 4.68x10−9m2 s−1 y
4.70x10−9m2 s−1 a T = 943K y con ρ = 2.365 gcm−3, cı́rculo rojo figura 4.14. Cherne
III y Deymier [90] hacen el cálculo de propiedades de transporte de aluminio lı́qui-
do con DM en equilibrio y no en equilibrio, los valores reportados para el coeficiente
de difusión lo hacen para la DM en equilibrio del en el intervalo de temperatura de
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Figura 4.13: Coeficiente de difusión como función de la temperatura para Silicio puro
lı́quido. Comparación de valores reportados en la literatura con los obtenidos en este
trabajo de tesis doctoral (valores con lı́nea-cuadro azul.)

935K a 1183K usando la densidad del lı́quido, ρ = 2.268gcm−3 a T=1000K (lı́nea-
triángulo verde Figura 4.14), y compara estos con los obtenidos de los modelos Stokes-
Einstein (lı́nea-triángulo azul), Sutherland-Einstein [97] (lı́nea-diamante azul aguama-
rina) y la ley de escalamiento de Dzugutov [98] (lı́nea-triángulo rosa). Bedoya-Martı́nez
et al. [99] reporta el valor de D = 4.0x10−9m2 s−1 para cálculos de DM, en el punto de
fusión, usando potenciales empı́ricos, mientras que Alemany et al. [10], usando DM ab
initio, reporta el valor de D = 4.0x10−9m2 s−1 para una temperatura cercana a la tem-
peratura de fusión. Comparamos nuestros resultados (lı́nea-triángulo amarillo figura
4.14) con los trabajos arriba mencionados y observamos que, aunque siguen la misma
tendencia, son más acordes a los obtenidos con la ley de escalamiento de Dzugutov. Sin
embargo al no encontrar datos experimentales reportados en la literatura, para aluminio
lı́quido, deberı́amos calcular alguna otra propiedad, como el número de coordinación
o las funciones de distribución radial y comparar nuestros resultados teóricos con los
experimentales, si es que existen.
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Figura 4.14: Coeficiente de difusión D como función de la temperatura para Aluminio
puro lı́quido en el intervalo de temperatura de 935K a 1323K.

4.2.3. Aleaciones AlSi lı́quidos

A partir de las simulaciones de DM ab initio obtuvimos ⟨msd⟩ y aplicando la ecua-
ción 3.20 calculamos el coeficiente de difusión (Figura 4.15) para el sistema AlSi-I y
AlSi-II. Del comportamiento del coeficiente de difusión vs temperatura, Figura 4.15,
pareciera que es independiente de la concentración de la aleación rica en Aluminio,
lo cual se ha observado en experimentos de aleaciones metálicas binarias lı́quidas Al-
Cu [100], pero que sı́ depende de la temperatura del lı́quido [101–109].
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Figura 4.15: Coeficiente de difusión D como función de la temperatura, obtenido a
partir de DM ab initio, para el sistema Aluminio, AlSi-I, AlSi-II, SiAl-I, SiAl-II y
Silicio en el intervalo de temperatura de 856K a 2000K.

El comportamiento del coeficiente de difusión del Aluminio en los sistemas AlSi-I
y AlSi-II tiende a aumentar con el incremento de la temperatura y pareciera que este
comportamiento es lineal, además el comportamiento es similar al Aluminio puro; sin
embargo, en los sistemas SiAl-I y SiAl-II no sigue un comportamiento lineal (ver figura
4.16). Por otro lado, el coeficiente de difusión del Silicio en el sistema Al-Si lı́quido
muestra un comportamiento similar al del aluminio, excepto que el sistema Silicio puro
pareciera que el coeficiente de difusión no dependiera de la temperatura, si no que sigue
una tendencia constante; además, conforme decrece la concentración del Aluminio el
comportamiento del coeficiente de difusión tiende a ser más plano (ver Figura 4.17).
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Figura 4.16: Coeficiente de difusión D de Aluminio puro, Aluminio en AlSi-I y AlSi-II
y Aluminio en SiAl-I y SiAl-II, en el intervalo de temperatura de 856K a 2000K.

Figura 4.17: Coeficiente de difusión D de Silicio puro, Silicio en AlSi-I y AlSi-II y
Silicio en SiAl-I y SiAl-II, en el intervalo de temperatura de 856K a 2000K.
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silicio, de tal forma que el valor del coeficiente D aumenta conforme aumenta la tem-
peratura, excepto para Silicio puro.

Como podemos observar en las Figuras 4.16 y 4.17 el coeficiente de difusión para el
Aluminio o el Silicio, en las aleaciones ricas en Aluminio, incrementa su valor confor-
me aumenta la temperatura; esto podrı́a deberse a que el ambiente de enlace dominante
es de tipo metálico, sin ninguna dirección preferencial, y al aumentar la temperatura el
movimiento atómico es isotrópico y homogéneo. Sin embargo el coeficiente de difusión
tanto de Aluminio como de Silicio, en la aleaciones ricas en Silicio, puede deberse a
que el Silicio favorece el enlace tipo covalente, y el movimiento atómico no es isótrópi-
co y homogéneo, limitando la movilidad de estos en la fase lı́quida. Es por esto que la
temperatura influye más en las aleaciones ricas en Aluminio que en la aleaciones ricas
en Silicio.

4.3. Propiedades topológicas del Aluminio lı́quido pu-
ro.

Las propiedades topológicas de sistemas desordenados, amorfos o lı́quidos, pode-
mos caracterizarlas a través de la FDR, particularmente para estudiar el orden local
o de corto alcance, como se explicó en la sección 1.1.4 del capı́tulo 1. Las FDR’s de
materiales de los sistemas lı́quidos metálicos muestran un shoulder (protuberancia en
forma de hombro) a la derecha del primer pico de la g(r), tipico de estos materiales, el
que podrı́a deberse a una reestructuración de primeros vecinos tipo icosaedral. En esta
sección analizaremos las FDRs para el Aluminio lı́quido en el intervalo de temperatura
de 943K a 1323K.

4.3.1. FDRs de Aluminio lı́quido.

A partir de DM-ab initio e implementando el proceso SDMT, capı́tulo 3, generamos
tres superceldas lı́quidas a Tmax = 943K, 1023K y 1323K y comparamos sus FDRs
con datos experimentales para aluminio lı́quido (Figura 4.18), obtenidos de la base
de datos de la Universidad de Tohoku, Japón [76], Sverdlin [77] y Smith et al. [78].
Observamos muy buen acuerdo de nuestros resultados, lo cuales fueron modelados con
las densidades obtenidas del proceso de optimización de volumen, con los resultados
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experimentales (ver Figura 4.18).

Las FDRs experimentales (Figura 4.19 (a) ) exhiben el máximo del primer pico
en la posición de 2.8 Å, una caracterı́stica es que la altura del primer pico disminuye
conforme aumenta la temperatura del lı́quido, el shoulder se encuentra centrado en
3.4 Å y este tiende a desvanecerse con el aumento de la temperatura, el minimum
minimorum de la FDR se localiza en 3.8 Å para los lı́quidos a T = 943K y 1023K y
3.7Å para el lı́quido a 1323K, sin embargo este tiende a desaparecer con el aumento de
la temperatura. Otra caracterı́stica notable la observamos en el segundo pico de la FDR,
el cual se centra en la posición de 5.25 Å, tiende a disminuir su altura y a aplanarse
cuando se incrementa la temperatura. De forma análoga, las FDRs obtenidas de la DM
(Figura 4.19 (b)) muestran un primer pico con máximo en 2.75 Å el cual disminuye
conforme aumenta la temperatura de la simulación; el shoulder se localiza centrado
en 3.35 Å, el minimum minimorum se localiza en el intervalo de 3.65 Å a 3.85 Å
y el segundo pico se muestra centrado en el intervalo de 5.10 Å a 5.20 Å y tiende a
ensancharse conforme la Tmax aumenta.

Para calcular el número de coordinación llevamos a cabo el proceso de desconvo-
lución de cada FDR (Figura 4.20), de la simulación del Aluminio lı́quido, en curvas
gaussianas. El número total de curvas gaussianas usadas en la desconvolución es ocho,
en función del criterio mencionado en la sección 3.4.2. Tomando en cuenta las curvas
gaussianas cuya posición del máximo sea menor o igual al minimum minimorum, es
decir el radio de corte rc, separamos la contribución de vecinos de orden superior, veci-
nos en la segunda, tercera,..., cáscara de coordinación de la contribución de los primeros
vecinos, e integrando la ecuación 3.7 obtenemos el Nc para el aluminio lı́quido, Tabla
4.6. Los Nc reportados en la tabla debidos a Alemany et al. [10] y a Valladares [110]
se obtuvieron de integrar la J(r) desde cero hasta el primer minimum minimorum de la
g(r)
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(a)

(b)

(c)

Figura 4.18: FDRs para aluminio lı́quido en el intervalo de temperatura de 943K a
1323K. Las curvas experimentales, lı́nea verde, fueron extraı́das de la base de datos de
la Universidad de Tohoku, Japón [76]. Las curvas teóricas, lı́nea negra, fueron genera-
das con MD ab initio implementando el proceso SDMT.
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(a)

(b)

Figura 4.19: FDRs del Aluminio lı́quido en el intervalo de temperatura de 943K a
1323K. a) FDRs experimentales obtenidas de la base de datos de la Universidad de
Tohoku, Japón [76], el máximo del primer pico se localiza en 2.8 Å y el máximo del
segundo pico se localiza en el intervalo de 5.10 Å a 5.20 Å. b) FDRs obtenidas con DM
ab initio implementando el proceso SDMT, el máximo del primer pico se localiza en
2.75 Å y el máximo del segundo pico se localiza en el intervalo de 5.10 Å a 5.20 Å.
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(a)

(b)

(c)

Figura 4.20: Se muestra un gran acuerdo de las FDRs simulacionales (lı́nea negra) del
sistema Aluminio puro lı́quido con la FDR ajustada (lı́nea roja) obtenida de la descon-
volución de la FDR en picos gaussianos (lı́nea verde). a) 943K, b) 1023K y c)1323K.
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Temperatura Nc Nc
nuestro literatura

0943K 10.57
1000K 11.4 [10], 12.04 [110]
1023K 11.44
1323K 11.33

Tabla 4.6: Número de coordinación obtenido con el proceso de desconvolución de la
FDR en curvas gaussianas y número de coordinación reportados por Alemany et al. [10]
y Valladares [110] para un lı́quido a 1000K.

Tian et al. [112] obtienen difracción de rayos X para metales lı́quidos, verifican que
en la fase lı́quida de metales y aleaciones metálicas existe ordenamiento de corto alcan-
ce (SRO del inglés short-range order) y proponen que la microestructura del aluminio
cambia de una estructura fcc a una bcc, cambiando su número de coordinación de 12
a 8. Si bien se espera que el número de coordinación disminuya en fase lı́quida, com-
parada al número de coordinación de un metal en fase sólida [71], no esperamos que
sea demasiado, quizá se esperarı́a que el número de coordinación en fase lı́quida [113]
fuese parecido al número de coordinación en fase cristalina v 12 [110] o menor [10],
que es lo que nosotros encontramos al realizar la desconvolución de cada g(r) en curvas
gaussianas, es decir, podemos separar la contribución de cáscaras de átomos que no
contribuyen a ser primeros vecinos y tomar solo aquellos que si lo son, ya sea por la
cercanı́a o por la tolerancia en el enlace para definirlo como primer vecino próximo la
cual se toma como 1.15(rAl + rAl), donde rAl es el radio atómico del aluminio.

4.3.2. DAP de Aluminio lı́quido

La FDR g(r) nos proporciona información estructural del sistema en estudio, en
particular la existencia de ordenamiento de corto alcance. Una vez definido el radio
de corte, para el cálculo del número de coordinación, usamos este mismo valor para
obtener la distribución de ángulos planos (DAP) y conocer los valores del ángulo o
ángulos predominantes en la configuración atómica a corto alcance.

En el caso del Aluminio puro lı́quido encontramos que la DAP muestra dos picos
bien definidos para valores de ángulos en 55.5° y 106.5°, con un mı́nimo entre estos
dos picos centrado en 79.5° y un shoulder para ángulos de 142.5° (Figura 4.21). Los
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Figura 4.21: DAP del Aluminio puro lı́quido a diferentes temperaturas: 943K, 1023K
y 1323K. Las alturas de los picos decrecen y el valor de mı́nimo crece cuando aumenta
la temperatura.

picos prominentes son amplios, debido al desorden en el modelo atómico, y son
caracterı́sticos de estructuras tipo cuasicosaedral, la cual muestra una distribución de
ángulos centrados en los siguientes valores 60°, 63.5°, 108° y 116° (Figura 1.10).

Hay que notar que conforme aumenta la temperatura del lı́quido las alturas de los
picos decrecen, mientras que la altura del mı́nimo aumenta, es decir, la distribución
de ángulos pareciera que se harı́a homogénea para un lı́quido muy caliente; por lo
que podrı́amos decir que el ordenamiento de corto alcance en el lı́quido depende de la
temperatura.

Usando los picos gaussianos de la desconvolución de la g(r), observamos que las
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posiciones permanecen constantes a pesar del cambio de la temperatura (Figura 4.22
(a)), además se observa que los primeros cuatro picos se encuentran en las siguientes
posiciones: primer pico gaussiano en 2.65 Å, segundo pico gaussiano en el intervalo de
2.85 Å a 2.9 Å, tercer pico gaussiano en 3.25 Å y el cuarto pico gaussiano en el intervalo
de 3.7 Å a 3.87 Å, estos cuatro primeros picos gaussianos están altamente localizados
(Figura 4.22 (b) ) al reportar valores de w menores a uno, implica que a estos picos
podemos asociarles una realidad fı́sica, es decir, las posiciones más probables donde
los átomos se localizan, la altura del pico (Figura 4.22 (c) ) nos ayuda a estimar la
cantidad de átomos que se encuentran bajo la curva gaussiana. Usando la ecuación 3.7
encontramos que el área bajo la curva gaussiana 1 (P1) es equivalente a 3 átomos en
promedio, el área bajo la curva gaussiana 2 (P2) es equivalente de 4 a 5 átomos, la curva
gaussiana 3 (P3) encontramos que se le asocian de 2 a 4 átomos y la curva gaussiana
4 (P4) corresponde de 1 a 3 átomos (Figura 4.23). Las tres primeras curvas gaussianas
nos dan el número de coordinación de 10.57 a 11.44 lo cual es próximo al número de
coordinación de un icosaedro el cual tiene (12 primeros vecinos como la estructura tipo
FCC (Figura 1.7), la posición de la cuarta curva gaussiana es mayor al radio de corte rc

por lo mismo no la tomamos en cuenta para la estimación del Nc. En resumen, todos
los resultados sugieren que el orden de corto alcance existente en el lı́quido es de tipo
icosaedral.
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(a) (b)

(c)

Figura 4.22: Parámetros de las curvas gaussianas obtenidos de la desconvolución de las
FDRs del Aluminio puro lı́quido en el intervalo de 943K a 1323K. (a) Posiciones de
las curvas gaussianas donde: XC1 posición de la primera curva, XC2 posición de la
segunda curva, hasta XC8 que corresponde a la posición de la octava curva. (b) Ancho
máximo a la mitad de la altura de las curvas gaussianas done: W1 ancho máximo a
altura media de la primera curva, W2 ancho máximo a la mitad de la altura de la segunda
curva, hasta W8 el ancho máxiom a la mitad de la altura de la octava y (c) Altura de de
las curvas gaussianas donde: A1 altura máxima de la primera curva, A2 altura máxima
de la segunda curva, hasta A8 altura de máxima de la octava curva.
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Figura 4.23: Distribución de átomos asociados a las cuatro primeras curvas gaussianas
de la desconvolución en el intervalo de temperatura de 943K a 1323K. P1 número
de átomos asociados a la primera curva (lı́nea-cuadro negro), P2 número de átomos
asociados a la segunda curva (lı́nea-cı́rculo rojo), P3 número de átomos asociados a la
tercera curva (lı́nea-triángulo verde), P4 número de átomos asociados a la cuarta curva
(lı́nea-triángulo azul)

4.4. Propiedades topológicas del sistema lı́quido y amor-
fo AlSi-I.

A diferencia de la composición AlSi-II que muestra una temperatura eutéctica, para
la concentración AlSi-I existe una región de coexistencia lı́quido-sólido entre la tempe-
ratura del eutéctico y la temperatura del liquidus (Ver Figura 4.1). Estudiar la estructura
sólida desordenada del sistema AlSi-I generada en la región de coexistencia de fases
nos ayuda a entender las propiedades de un lı́quido subenfriado (un sólido desordenado
generado a partir de la fase lı́quida) y un amorfo (estructura sólida desordenada gene-
rada por abajo de la lı́nea del liquidus). En fase lı́quida también hacemos un estudio de
la aleación metálica, con el fin de tratar de entender el comportamiento del lı́quido en
función de la temperatura, esto con el fin de entender las propiedades topológicas de la
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aleación lı́quida metálica.

4.4.1. FDRs de AlSi-I amorfo.

Generamos cuatro estructuras desordenadas con DM ab initio usando el proceso
SDM (ver figura 3.4) con Tmax = 840K, 875K, 890K y 920K, la temperatura de fusión
la estimamos en 905K a partir del diagrama de fase [66]. Observamos que en el modelo
generado a Tmax = 840K pareciera que los átomos se reordenan en planos paralelos
(Figura 4.24 (a)) mientras que para los modelos generados a Tmax = 875K, 890K y
920K parecieran estar completamente desordenados (Figura 4.24 (b), (c) y (d) ); sin
embargo, no podemos dar más información de solo ver las superceldas atómicas, para
esto obtuvimos las FDRs total y parciales (-t y -p) para cada celda desordenada a las
cuatro diferentes Tmax y, al aplicar el método de desconvolución de las FDR-t y FDR-p,
estimamos el número de coordinación para cada estructura desordenada.

Observamos que las FDR-t, excepto la curva correspondiente a la Tmax = 840K,
muestran un comportamiento similar (Figura 4.25). La FDR-t para la supercelda desor-
denada a 840K, esto es 10 K por debajo de la temperatura eutéctica, muestra un alto
ordenamiento de estructura tipo FCC (Figura 4.26 (a) ), pareciera que la energı́a nece-
saria para desordenar la supercelda no es suficiente a 840K, pero sı́ para permitirle que
se reordene a una estructura de mı́nima energı́a, celda FCC.

Las superceldas sólidas desordenadas, generadas en la región de coexistencia sólido-
lı́quido y región de lı́quido (Figura 4.1), muestran FDR-t caracterı́sticas de un vidrio
metálico [71], es decir un material sólido amorfo, mostrando el primer pico con dos
máximos prominentes [8,60] ubicados en 2.75 y 2.85 Å y un shoulder, a la derecha del
primer pico, en la posición de 3.15 Å. Como es caracterı́stico de los materiales amor-
fos metálicos el minimum minimorum de la FDR nunca llega a cero [8,60,71], lo cual
nos dice que las esferas de coordinación de primeros vecinos se traslapan, perdiendo la
estructura cristalina; otra caracterı́stica de los materiales amorfos metálicos es el com-
portamiento bimodal del segundo pico de la FDR, el cual también exhiben nuestras
FDR-t (para las estructuras generadas en el intervalo de temperatura de 875K a 920K)
en las posiciones 4.85 Å y 5.45 Å, este comportamiento pareciera deberse a que el orde-
namiento de corto alcance es tipo icosaedral. La FDR-t para una Tmax = 875K muestra
un shoulder a la izquierda del primer pico, ubicado en la posición de 4.05 Å, el cual
corresponde a la posición de segundos vecinos de Aluminio cristalino, lo que pode-
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.24: Superceldas desordenadas obtenidas de la DM aplicando el proceso térmi-
co SDM, los átomos de Aluminio se representan con esferas de color morado y los
átomos de Silicio con esferas de color amarillo y ligeramente más grandes. Los enlaces
que se muestran son aquellos que cumplen la distancia de separación ≤ 1.5(rAl + rS i) =
2.67Å . (a) Supercelda atómica generada a una Tmax = 840K, observamos que los áto-
mos parecieran ordenarse en planos paralelos entre sı́. (b) Supercelda atómica generada
a una Tmax = 875K. (c) Supercelda atómica generada a una Tmax = 890K y (d) Super-
celda atómica generada a una Tmax = 920K.
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Figura 4.25: FDR-t del sistema amorfo AlSi-I obtenidas para cuatro superceldas desor-
denadas con el proceso térmico SDM a la siguientes temperaturas Tmax = 840, 875, 890
y 920K.

(a) (b)

Figura 4.26: FDR-t del sistema amorfo AlSi-I comparada con la FDR del Aluminio
FCC (lı́nea azul). (a) Observamos que existe un alto ordenamiento en la supercelda
generada a Tmax = 840K, que corresponde a un ordenamiento tipo FCC. (b) FDRs-t de
las superceldas generadas en la región de coexistencia sólido-lı́quido y región lı́quida.

FDRs del sistema AISi-1 amorfo 
--Tmax 840K 
--Tmax 875K 
--Tmax 890K 
--Tmax 920K 
-- Posiciones at6micas para AI-FCC 

7 10 

r (Angstroms) 

FOR del sistema AISi-1 amorfo FDRs del sistema AISi-1 amorfo 

--Tmax 840K 
--Tmax875K 
--Tmax890K 

-- Posiciones at6micas para AI-FCC 

--Tmax 920K 
-- Posiciones at6micas para AI-FCC 

5 6 7 10 10 

r(Angstroms) 
r(Angstroms) 



95 4.4. SISTEMA ALSI-I LÍQUIDO Y AMORFO

mos asociar con la existencia de estructura remanente de una celda FCC, es decir, para
las aleaciones con concentraciones menores al 12 % de Silicio en Aluminio, sistemma
AlSi-II, debemos tener cuidado con la Tmax, pues probablemente podrı́amos obtener
una supercelda no del todo desordena por lo que las propiedades electrónicas no serı́an
las de un material completamente amorfo pero tampoco completamente cristalino.

En complemento a la FRD-t obtuvimos las FDR-p Si-Si, Al-Si y Al-Al (Figura
4.27). La FDR-p Si-Si no muestra evidencia de que exista Si como primeros vecinos,
probablemente esto es debido al número limitado de átomos que tomamos para la DM
(125 átomos en la supercelda, de los cuales son 6 Si). La FDR-p Al-Si muestra un pri-
mer pico altamente localizado en 2.65 Å y el mı́nimo, a la derecha del primer pico, muy
marcado; es decir, el enlace Al-Si podrı́a tener carácter covalente, aunque para confir-
marlo deberı́amos hacer estudios de distribución de densidad de carga; sin embargo,
esto lo apoyamos en la distancia de separación entre núcleos atómicos. Las FDRs-p
Al-Al muestran las mismas caracterı́sticas de las FDRs-t, esto debido a que el elemento
predominante en la supercelda es el aluminio a estas concentraciones.

El número de coordinación lo obtuvimos de realizar la desconvolución de la FDR-t
y de las FDR-p Al-Al, Al-Si y Si-Si (Figura 4.28). Adicionalmente obtuvimos el núme-
ro de coordinación promedio por átomo y el tipo de átomo del que se rodea (ecuación
3.10). De las DFR-t del sistema AlSi-I encontramos que el número de coordinación
varı́a de 11.62 a 12.96, y los números de coordinación mayores corresponden a las
superceldas generadas a Tmax = 840K y 875K, mientras que obteniendo el Nc de las
FDR-p Al-Al, Al-Si y Si-Si el valor varı́a entre 11.64 a 12.89 y nuevamente los núme-
ros de coordinación más altos corresponden a la superceldas generadas a Tmax = 840K
y 875K (Ver tabla 4.7)

Tmax Nc Ncp Ncp Ncp Nc Átomos α alrededor del átomo β Nc por átomo
Kelvin total Al-Al Al-Si Si-Si Suma NAl−Al NAl−S i NS i−Al NS i−S i NAl NS i

840 12.96 11.12 1.04 0 12.16 11.68 0.55 10.86 0 12.23 10.86
875 12.36 11.63 0.86 0.4 12.89 12.21 0.43 8.45 0.81 12.64 9.26
890 11.62 11.07 0.78 0 11.85 11.63 0.41 8.13 0 12.04 8.13
920 11.81 10.84 0.81 0 11.65 11.39 0.42 8.43 0 11.81 8.43

Tabla 4.7: Número de coordinación obtenido para cada una de las cuatro superceldas
generadas, Nβ−α es cantidad de átomos α alrededor de átomo del tipo β, donde α, β =
Al, Si.
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(a) (b)

(c)

Figura 4.27: FDRs-p del sistema AlSi-I (a) Si-Si, (b) Al-Si y (c) Al-Al.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.28: Desconvolución de las FDR-t y -p del sistema AlSi-I a Tmax = 920K, la
suma de las curvas gaussianas (lı́nea verde) forman la envolvente de la desconvolución
(lı́nea roja) la cual es acorde a la FDR simulacional obtenida para la supercelda atómica
(lı́nea negra). (a) FDR-t, (b) FDR-p Si-Si, (c) FDR-p Al-Si y (d) FDR-p Al-Al.
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De la desconvolución de las FDR-t y FDR-p encontramos que las curvas gaussianas
tienden a ocupar posiciones bien definidas, independientemente de la variación de la
temperatura Tmax de la simulación (Figura 4.29).

Cuando realizamos la desconvolución y dejamos los parámetros libres para hacer
el ajuste de las curvas gaussianas, estas tienden a ubicarse en posiciones que nos hacen
pensar que tienen un significado de ordenamiento, por lo que en los modelos amorfos
generados a una Tmax = 875K y 920K los cuatro primeros picos sugieren un ordena-
miento de corto alcance tipo icosaedral. En el caso de la desconvolución de la FDR-p
Si-Si no existen posiciones de picos gaussianos a distancia de primeros vecinos, pare-
ciera como si existiera secuestro del silicio por el aluminio.

Las superceldas generadas a una Tmax = 840K y 875K no son representativas de
un sistema amorfo, debido a las particularidades que muestran sus FDRs y debido a
valores de primeros vecinos que se obtienen por el método de desconvolución, dando
una coordinación mayor a 12 para el aluminio y una coordinación mayor a 9 para silicio.

Las superceldas desordenadas, generadas a Tmax = 890K y 920K son más de un
material amorfo. Como se mencionó antes las FDRs-t son caracterı́sticas de sistemas
sólidos desordenados [71] y el número de coordinación obtenido por la desconvolución
de las FDRs-t son cercanos a 12, número de coordinación del aluminio cristalino, pe-
ro ligeramente menores, esto debido al desorden existente en el amorfo. Los números
de coordinación obtenidos de la desconvolución de las FDRs-p Al-Al, Al-Si y Si-Si,
también son cercanos a 12 pero ligeramente menor. La diferencia entre el número de
coordinación obtenida usando la FDR-t o las FDRs-p es relativamente pequeña, esto es
debido al proceso de desconvolución realizado a las FDR-p Al-Al, Al-Si y Si-Si, por lo
que en el caso de las muestras amorfas la estimación del Nc a partir de la desconvolu-
ción de la FDR-t es una muy buena aproximación.

4.4.2. DAP de AlSi-I amorfo.

La DAP para cada supercelda, a las cuatro Tmax, se muestra en la figura 4.30, además
graficamos la DAP de una celda FCC, en la cual los valores de los ángulos planos son
60°, 90°, 120° y 180°. La estructura generada a 840K muestra un alto ordenamiento en
su FDR-t además se observa que la DAP corresponde a una estructura tipo FCC. Para
la estructura generada a 875K encontramos que el segundo pico de la DAP muestra un
shoulder a la izquierda en el valor de 90°, lo que nos sugiere que existe una estructura
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(a) (b)

(c)

Figura 4.29: Posiciones de los picos de las curvas gaussianas usadas en la desconvolu-
ción de las FDRs totales y parciales del sistema amorfo AlSi-I. Donde: XC1 posición
de la primera curva, XC2 posición de la segunda curva, hasta XC8 posición de la octava
curva. (a) Desconvolución de las FDR-t, (b) Desconvolución de las FDR-p Al-Si y (c)
Desconvolución de las FDR-p Al-Al.
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Figura 4.30: Distribución de ángulos planos (DAP) del sistema AlSi-I para las cuatro
superceldas amorfas generadas a Tmax = 840K (lı́nea negra), 875K (lı́nea roja), 890K
(lı́nea verde) y 920K (lı́nea azul) y para una celda con periodicidad FCC (lı́nea azul
rey).

tipo FCC dentro de la celda amorfa, esto ya lo habı́amos mencionado al hacer énfasis
que la FDR-t mostraba una prominencia en la posición de 4.05 Å, posición para segun-
dos vecinos en el aluminio cristalino. Las DAPs para las celdas generadas a 890K y
920K son muy parecidas entre sı́, tanto en comportamiento como en alturas, los picos
prominentes que muestran están centrados en 57.5° y 108.5º (para la celda generada a
890K) y 57.5º y 111.5° (para la celda generada a 920K) los cuales son caracterı́sticos
de una geometrı́a icosaedral [10]. Esa ligera diferencia en el máximo del segundo pico
de la DAP quizá sea señal de que la celda generada a 920K guarda memoria del estado
lı́quido en el que se encontraba en algún momento durante la DM, mientras que la cel-
da que se generó a 890K nos representa una estructura amorfa. Otra caracterı́stica en la
que hacemos énfasis es que la DAP muestra un shoulder en el intervalo de 147º a 156º,
el cual se suaviza conforme aumenta la Tmax que se usó para generar el sólido amorfo.
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4.4.3. FDRs de AlSi-I lı́quido.

El sistema AlSi-I lo estudiamos en fase lı́quida en el intervalo de temperatura de
920K a 1523K, para lo cual usamos el proceso SDMT (ver capı́tulo 3) para generar
las superceldas lı́quidas a las que les calculamos las FDRs-t y -p Al-Al, Al-Si y Si-Si.
Una caracterı́stica que observamos de los sistemas lı́quidos es que el primer pico de la
FDR-t es asimétrico; mostrando un shoulder, a la derecha, que se ubica en 3.25 Å y el
cual va desvaneciéndose conforme aumenta la temperatura del lı́quido (Figura 4.31).
También observamos que la altura del primer pico disminuye conforme la temperatura
incrementa y, a diferencia de los sólidos amorfos, la altura del minimum minimorum
de la FDR, prácticamente, mantiene su altura aunque la temperatura varı́e, este compor-
tamiento deberı́an reflejarse en el número de coordinación del sistema, el cual tenderı́a
a disminuir. El segundo pico de la FDR pierde la bimodalidad en fase lı́quida, sin em-
bargo, la supercelda del lı́quido a Tmax = 920K muestra un segundo pico ligeramente
más localizado en comparación al resto de la muestra (ver Figura 4.31 (a)).

Las FDRs-t muestran un pico con dos máximos prominentes en el intervalo de
2.65 Å a 2.85 Å y el segundo pico muestra un máximo en 5.25 Å, excepto la FDR-t a
Tmax = 920K donde la posición del segundo pico se encuentra en 5.05 Å. Algunas de
las FDR-p Si-Si muestran un primer pico con máximo en el intervalo de 2.45 Å a 2.65
Å, aunque parecieran no existir primeros vecinos Si-Si en fase lı́quida (Figuras 4.32
(a) y (b)), el silicio tiende a rodearse de aluminio principalmente. El primer pico en las
FDRs-p Al-Si muestra un máximo en el intervalo de 2.55 Å a 2.65 Å (ver Figuras 4.33
(a) y (b)), dichas posiciones corresponden a la distancia de primeros vecinos Al-Si. Las
FDRs-p Al-Al (ver Figuras 4.34 (a) y (b)) muestran un comportamiento muy similar a
las FDRs-t, esto debido a la alta concentración de Aluminio en el sistema.
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(a) (b)

Figura 4.31: FDR-t del sistema lı́quido AlSi-I. (a) Intervalo de temperatura de 920K a
1178K y (b) intervalo de temperatura de 1270K a 1523K.
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(a) (b)

Figura 4.32: FDRs-p lı́quidas Si-Si del sistema lı́quido AlSi-I en el intervalo de tempe-
ratura de (a) 920K a 1178K y (b) de 1270K a 1523K.
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(a) (b)

Figura 4.33: FDRs-p lı́quidas Al-Si del sistema lı́quido en el intervalo de temperatura
de (a) 920K a 1178K y (b) de 1270K a 1523K.

1.4 -1--'----L-.__.......__.___.__....__..._.....__ 

1.2 

1.0 

0.8 

~ ... 
c; 

0.6 

0.4 

0.2 

FDR-p AISi del sistema AISi-lliquido 
- 1178K 

1148K 

0.0 -l'--r---.---.-.--~,-"""T"--.---..,r----j 
10 12 

r(Angstroms) 

FDR-p AISi del sistema AISi-lliquido 

- 1523K 
1.2 - 1373K 

- 1348K 
- 1298K 

- 1270K 

1.0 

0.8 

~ ... 
c; 

0.6 

0.4 

0.2 

10 12 

r(Angstroms) 



105 4.4. SISTEMA ALSI-I LÍQUIDO Y AMORFO

(a) (b)

Figura 4.34: FDRs-p lı́quidas Al-Al del sistema lı́quido AlSi-I en el intervalo de tem-
peratura de (a) 920K a 1178K y (b) de 1270K a 1523K.
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de la temperatura del lı́quido. Las posiciones de las curvas gaussianas de la descon-
volución de las FDRs-t y -p Al-Al son similares, debido a la cantidad de aluminio en
el sistema, el primer pico se descompone en tres gaussianas, la primera centrada en la
posición de 2.65 Å, la segunda centrada en la posición de 2.85 Å y una tercera centrada
en la posición de 3.20 Å, las dos primeras curvas gaussianas son las responsables de los
dos máximos en el primer pico, 2.65 Å y 2.75 Å, y la tercera curva gaussiana describe
el shoulder observado a la derecha del primer pico de la FDR-t y -p Al-Al (Figura 4.35
(a) y (d) ). Podemos observar un cuarto pico gaussiano cuya posición es 3.85 Å; este
corresponde a una curva gaussiana con un átomo en promedio, este es el responsable de
que el mı́nimo entre el primer y segundo pico no llegue a cero, es decir, ocupa una po-
sición no definida como segundo vecino pero tampoco es un primer vecino debido a la
distancia a la que se encuentra; el resto de las curvas gaussianas tienen efecto solo para
ajuste de la desconvolución. La posición del primer pico de las FDRs-p Si-Si dice que
si existen primeros vecinos de átomos de Si alrededor de un Si, sin embargo, pareciera
que solo a tres temperaturas existe Si como primer vecino de otro Si, estas temperatu-
ras son 978K, 1270K y 1373K, la distancia entre Si-Si es de 2.52 Å, 2.55 Å y 2.6 Å
respectivamente. El primer pico de las FDRs-p Al-Si se descompone en una gaussiana
centrada en la posición de 2.6 Å, mientras que la segunda gaussiana se encuentra en
el intervalo de 2.9 Å a 3.2 Å, las gaussianas restantes son solo con fines de un ajuste
geométrico más que una interpretación fı́sica.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.35: Posición de las curvas gaussianas usadas en la desconvolución de las FDRs
-t y -p Si-Si, Al-Si y Al-Al del sistema lı́quido AlSi-I, donde: XC1 posición de la
primera curva, XC2 posición de la segunda curva, hasta XC8 posición de la octava
curva. (a) FDR-t, (b) FDR-p Si-Si, (c) FDR-p Al-Si y (c) FDR-p Al-Al.
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elemento (ver Tabla 4.8 ). El número de coordinación obtenido de las FDR-t varı́a entre
los valores de 10.48 a 12.76 átomos, sin embargo el número de coordinación obteni-
do de la desconvolución de las FDR-p Si-Si, Al-Si y Al-Al varı́a entre 10.40 a 11.94
átomos, aunque el valor mı́nimo es similar en ambos casos, el valor máximo es menor
cuando se calcula de la desconvolución de las FDRs parciales. En la desconvolución
de las FDR-t se toman en cuenta la contribución de segundos vecinos de Si-Si, Al-Si y
Al-Al y esto es debido a que en la desconvolución de la FDR-t no se hace una discrimi-
nación de las curvas gaussianas de segundos vecinos de la desconvolución de las FDR-p
Si-Si, Al-Si y Al-Al, por lo cual el número de coordinación tiende a sobreestimarse li-
geramente. Con respecto al número de coordinación de cada elemento, el aluminio se
rodea entre 10.60 a 12.27 átomos en general de la siguiente forma: cada aluminio se
rodea de al menos 10.15 y a lo más de 11.94 átomos de aluminio y de al menos 0.31 y
a lo más de 0.50 átomos de silicio. El silicio se rodea entre 5.92 y 9.90 átomos totales
de la siguiente manera: cada átomo de silicio se rodea de al menos 5.92 y a lo más de
9.52 átomos de aluminio y a lo más de 1.12 átomos de silicio.

Tmax Nc Ncp Ncp Ncp Nc Átomos α alrededor del átomo β Nc por átomo
Kelvin total Al-Al Al-Si Si-Si Suma NAl−S i NAl−Al NS i−Al NS i−S i NAl NS i

920 11.59 10.65 0.74 0.002 11.39 0.39 11.20 7.44 0.03 11.60 7.47
948 10.75 9.84 0.91 0.015 10.77 0.48 10.36 9.13 0.29 10.84 9.42
978 10.86 9.87 0.65 0.056 10.57 0.34 10.35 6.47 1.12 10.69 7.58

1048 11.21 10.23 0.95 0.000 11.18 0.50 10.76 9.52 0.00 11.26 9.52
1148 10.95 9.92 0.82 0.000 10.74 0.43 10.44 8.21 0.00 10.87 8.21
1178 10.76 9.81 0.59 0.000 10.41 0.31 10.33 5.92 0.00 10.64 5.92
1270 10.93 10.22 0.77 0.019 11.01 0.41 10.75 7.72 0.38 11.16 8.10
1290 10.90 10.03 0.95 0.000 10.97 0.50 10.56 9.46 0.00 11.05 9.46
1348 12.76 11.31 0.63 0.000 11.94 0.33 11.94 6.27 0.00 12.27 6.27
1373 11.24 10.15 0.93 0.030 11.11 0.47 10.69 9.31 0.59 11.15 9.90
1523 10.48 9.64 0.91 0.000 10.55 0.46 10.15 9.13 0.00 10.60 9.13

Tabla 4.8: Número de coordinación obtenido para cada supercelda lı́quida generada en
el intervalo de 920K a 1523K. Nβ−α es cantidad de átomos α alrededor de átomo del
tipo β, donde α, β = Al, Si.
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4.4.4. DAP de AlSi-I lı́quido.

La DAP del sistema AlSi-I en fase lı́quida, en el intervalo de temperatura de 920K a
1523K, muestra una evolución de la estructura de corto alcance en función de la tempe-
ratura (Figura 4.36). La DAP del sistema AlSi-I lı́quido a Tmax = 920K es más parecida
a la DAP correspondiente a una estructura tipo FCC, lo cual puede deberse a que la tem-
peratura del lı́quido es más cercana a la temperatura del liquidus, que por debajo de esta
temperatura existe la coexistencia entre la fase sólida y lı́quida, sin embargo, conforme
la temperatura aumenta la DAP evoluciona hacia una distribución tipo icosaedral. La
DAP del sistema a 920K sugiere que el ordenamiento del sistema es de, quizá, mediano
alcance, mientras que a temperaturas mayores el ordenamiento del sistema es de corto
alcance. Otra caracterı́stica de la DAP es que pareciera existir un shoulder centrado en
142.5°, lo cual se observó también en la DAP de aluminio puro en fase lı́quida (ver
sección 4.3.2). Otra caracterı́stica de la DAP es que la altura de los picos y de las posi-
ciones de los ángulos, disminuye con el incremento de la temperatura, al igual que los
dos picos principales (centrados en valores de 56° y 106°) se ensanchan, es decir, con el
incremento de la temperatura el ordenamiento de mediano alcance tiende a desaparecer
siendo la dominante el ordenamiento de corto alcance.

El ordenamiento de corto alcance que exhiben la fase lı́quida del sistema AlSi-I
sigue una descripción de carácter icosaédrico con número de coordinación de 10 a 12
átomos, lo cual corresponde al número de coordinación obtenido de las desconvolucio-
nes de las FDRs parciales (Ver tabla 4.8).

4.5. Propiedades topológicas del sistema lı́quido y amor-
fo AlSi-II.

Generamos modelos amorfos y lı́quidos de la aleación AlSi-II, Tmax = 840K y 920K
para los amorfos (la temperatura de fusión para esta aleación es 850K), esto con el fin
de estudiar las diferencias para una Tmax por debajo de la temperatura de fusión y para
una Tmax por encima de la temperatura de fusión [8]. El sistema lı́quido lo estudiamos
en el intervalo de temperatura de 856K a 1523K, para analizar la evolución del lı́quido
en función de la temperatura.
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Figura 4.36: DAP del sistema AlSi-I lı́quido en el intervalo de temperatura de 920K a
1523K.

4.5.1. FDRs de AlSi-II amorfo.

Estudiamos el sistema AlSi-II amorfo, generado en fase sólida (Tmax = 840K) y a
partir de una fase lı́quida (Tmax = 920K). A los modelos generados les calculamos las
FDR-t y FDR-p Si-Si, Al-Si y Al-Al (Figura 4.37). Las FDR-t y FDR-p Al-Al mues-
tran caracterı́sticas similares, debido a la concentración de aluminio en el sistema, tres
picos bien definidos. El primer pico, en las FDRs, muestra dos máximos en 2.65 Å y
2.75 Å, la muestra generada a Tmax = 840K muestra una protuberancia en 3.45 Å la
cual se desvanece en el amorfo generado a Tmax = 920K, el minimum minimorum es
más marcado en el modelo desordenado generado a 840K en comparación al amorfo
generado a 920K, el segundo pico de ambas FDRs se centra en 5.35 Å, aunque la FDR
del amorfo generado a 920K muestra un comportamiento más bimodal en comparación
a la FDR del amorfo generado a 840K, cabe observar que la FDR del amorfo genera-
do a 840K muestra una protuberancia en la posición de 4.05 Å la cual corresponde a
la posición de segundos vecinos de una celda FCC. En las FDRs-p Al-Al el segundo
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pico muestra un mayor comportamiento bimodal con máximos en 4.35 Å y 5.35 Å,
la protuberancia es más marcada en la FDR-p Al-Al que en la FDR-t del amorfo ge-
nerado a Tmax = 840K. Las FDRs-p Al-Si muestran un primer pico con máximo en
2.65 Å, este valor también lo reportamos en el sistema AlSi-I amorfo y lı́quido, esta
distancia podrı́a corresponder a un enlace con carácter altamente covalente entre Si y
Al. El minimum minimorum de la FDR se ubica en 3.05 Å y 3.25 Å para cada Tmax,
840K y 920K respectivamente; para valores de radio mayores a 3.65 Å la distribución
atómica Al-Si se torna más homogénea. Para las temperaturas de simulación 840K y
920K las FDRs-p Si-Si muestran un primer pico en la posición de 2.45 Å y 2.55 Å,
repectivamente, correspondiente a primeros vecinos, el minimum minimorum de esta
parcial llega a cero y muestra un segundo pico prominente en posición de 3.95 Å y 3.65
Å, respectivamente, que corresponde a segundos vecinos Si-Si.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.37: Funciones de Distribución Radial del amorfo AlSi-II. (a) FDR-t, (b) FDT-p
Si-Si, (c) FDR-p Al-Si y (d) FDR-p Al-Al.

De la desconvolución de las FDR-t y FDR-p Si-Si, Al-Si y Al-Al (Figura 4.38)
obtuvimos el número de coordinación y la forma en que se rodean los átomos de cada
elemento (Tabla 4.9). El número de coordinación obtenido de la desconvolución de las
FDRs-t es de 11.29 y de 11.13 átomos para las superceldas amorfas generadas a 840K
y 920K, respectivamente. El Nc obtenido de la desconvolución de las FDRs-p es 11.48
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Tmax Nc Ncp Ncp Ncp Nc Átomos α alrededor del átomo β Nc por átomo
Kelvin total Al-Al Al-Si Si-Si Suma NAl−S i NAl−Al NS i−Al NS i−S i NAl NS i

840 11.29 9.59 1.88 0.017 11.48 1.07 10.90 7.82 0.14 11.96 7.96
920 11.13 8.68 1.86 0.018 10.56 1.06 9.86 2.76 0.15 10.92 7.92

Tabla 4.9: Número de coordinación obtenido para cada supercelda amorfa generada.

y 10.56 átomos para las respectivas superceldas amorfas. Como podemos observar la
diferencia, en el primer caso, es prácticamente nula, sin embargo, en el segundo caso
la diferencia en el Nc es de 5.1 %, lo cual ya es notable. Para la supercelda amorfa
generada a 840K cada átomo de aluminio se rodea, en promedio, de 10.90 átomos de
aluminio y 1.07 átomos de silicio dando un Nc de 11.96 átomos, y cada silicio se rodea
de 7.82 átomos de Al y 0.15 átomos de Si dando un promedio de 7.96 átomos alrededor
de cada Si, la sobrecoordinación del silicio sugiere un comportamiento metálico.

4.5.2. DAP de AlSi-II amorfo.

En las superceldas amorfas del sistema AlSi-II, generadas a Tmax = 840K y 920K,
parece existir ordenamiento de corto alcance, encontramos que las curvas gaussianas
se localizan en posiciones definidas (ver Figura 4.38). En la FDR-t como en la FDR-p
Al-Al, para ambas temperaturas, los cuatro primeros picos gaussianos de la desconvo-
lución se localizan en posiciones muy parecidas. Para la supercelda amorfa generada a
Tmax = 840K las posiciones de las cuatro primeras curvas gaussianas de la FDR-t son:
2.7 Å, 2.9 Å, 3.31 Å y 4.10 Å, mientras que para la FDR-p Al-Al son: 2.65 Å, 2.85 Å,
3.26 Å y 3.96 Å. Para la supercelda amorfa generada a Tmax = 920K las posiciones de
las cuatro primeras gaussianas en la FDR-t son: 2.65 Å, 2.8 Å, 3.18 Å y 3.74 Å, en el
caso de la FDR-p Al-Al las posiciones son: 2.65 Å, 2.85 Å, 3.20 Å y 3.61 Å. En las
FDRs-p Al-Si el primer pico se representa por una gaussiana en 2.64 Å y 2.65 Å para
las temperaturas Tmax = 840K, 920K, respectivamente, para valores mayores a 3.25 Å
la distribución de átomos de Al-Si se comporta de manera muy homogénea. En el caso
de las FDRs-p Si-Si nos muestra que existen átomos de Si primeros vecinos de Si, la
distancia a la que se encuentran es de 2.45 Å y 2.55 Å para cada Tmax respectiva, el se-
gundo pico prominente en la FDR-p Si-Si se modela por una gaussiana que se localiza
en 3.90 Å y 3.72 Å, respectivamente.

Obtuvimos la distribución de ángulos planos para ambas superceldas amorfas (Fi-
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.38: Desconvolución en gaussianas las FDRs -t y -p del sistema amorfo AlSi-II
generado a Tmax = 920K, la desconvolución del sistema amorfo AlSi-II a Tmax = 840K
es de forma similar. (a) FDR-t, (b) FDR-p Al-Al, (c) FDR-p Al-Si y (d) FDR-p Si-Si.
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Figura 4.39: DAP de las superceldas amorfas del sistema AlSi-II generadas a Tmax =

840K (lı́nea negra) y 920K (lı́nea roja) y DAP de estructuras tetraedrales (celda cúbica
diamante), estructura tipo FCC y estructura icosaedral.
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gura 4.39), generada a Tmax = 840K y 920K, y observamos que para ambas DAPs el
máximo del primer pico se localiza en 58.5°, el segundo pico en la DAP correspondien-
te a la supercelda amorfa de Tmax = 840K se encuentra en el valor de 103.5° y muestra
un shoulder a la derecha en el valor de 115.5°, los cuales son caracterı́sticos de una dis-
tribución tipo icosaedral, al igual que una protuberancia en 148.5°, la cual se muestra
en las DAPs de los sistemas amorfos AlSi-I, mientras que en caso de la DAP correspon-
diente a la supercelda amorfa generada a Tmax = 920K el máximo del segundo pico se
recorre a valores mayores, 109.5°, correspondiendo a una distribución tipo icosaedral,
también muestra un shoulder a 105°, lo cual podrı́a corresponder a un ordenamiento
tipo FCC, aunque en menor medida, además que el shoulder en la posición de 148.5°
se desvanece, este shoulder es debido a la distorsión de átomos terceros vecinos, del
arreglo icosaedral, pasando de ser terceros vecinos a casi segundos vecinos, por decirlo
de alguna manera.

4.5.3. FDRs de AlSi-II lı́quido.

Las FDRs de lı́quido (Ver figura 4.40) son suaves en comparación a las FDRs de los
modelos amorfos (figura 4.37). Las FDRs-t muestran un primer pico con dos máximos,
uno en 2.65 Å y otro en 2.75 Å y un shoulder localizado del lado derecho del primer
pico de las DFRs-t, en la posición de 3.25 Å a 3.35 Å (ver Figura 4.40), este comporta-
miento lo hemos observado en los sistemas metálicos lı́quidos previos Aluminio puro y
AlSi-I (ver secciones 4.3.1 y 4.4.3 del presente capı́tulo). El minimum minimorum de
las FDRs-t se localiza en el intervalo de 3.65 Å a 3.85 Å. El segundo pico de las FDRs-t
es suave, en comparación al amorfo, con máximo en 5.15 Å a 5.25 Å, además que el
comportamiento bimodal, caracterı́stico de un amorfo metálico [71], desaparece en el
lı́quido. También se observa que el valor máximo del primer pico disminuye conforme
se incrementa la temperatura, ver Figura 4.41, mientras que la altura del minimum mi-
nimorum de la FDR-t, aumenta con el incremento de la temperatura. Esto nos sugiere
que a mayor temperatura la estructura del lı́quido es más homogénea.

Debido a la concentración de aluminio en el sistema lı́quido el comportamiento
de las FDRs-t es dominado por el comportamiento de las FDRs-p Al-Al, es decir, las
FDRs-p Al-Al también muestran el máximo del primer pico en la posición de 2.65 Å
y 2.75 Å, además de que el primer pico no es simétrico (Ver Figura 4.42), al igual que
en el caso de las FDRs-t, mostrando un shoulder en el intervalo de 3.15 Å a 3.25 Å.
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(a) (b)

Figura 4.40: FDR-t obtenida del sistema AlSi-II lı́quido en el intervalo de temperatura
(a) 856K a 1148K y (b) 1178K a 1523K.
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Figura 4.41: Altura máxima del primer pico (lı́nea negra), altura del primer mı́nimo
(lı́nea roja). Recuadro interior muestra la diferencia de las alturas máximas con refe-
rencia al valor máximo del pico de la FDR-t a 856K (lı́nea azul rey), diferencia de las
alturas de los mı́nimos con referencia al valor del mı́nimo de la FDR-t a 856K (lı́nea
azul aguamarina), en función de la temperatura.
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El mı́nimo, posterior al primer pico, se localiza en el intervalo de posición de 3.65 Å a
3.75 Å; además el segundo pico de las FDRs-p Al-Al es suave y el máximo se localiza
alrededor de 5.25 Å. También se observa que el máximo del primer pico disminuye
(ver Figura 4.43), en contraparte a la altura del mı́nimo, el cual aumenta y el shoulder
tiende a desvanecerse conforme la temperatura de la DM aumenta.

De las FDRs-p Al-Si (Figura 4.44) observamos que la distancia Al-Si es de 2.55Å
a 2.65 Å y el minimum minimorum se localiza en el intervalo de 3.35 Å a 3.65 Å.
Observamos que la distribución de átomos de Si alrededor del Al parece homogénea
para radios mayores a 4.00 Å.

El silicio, en el lı́quido, tiende a rodearse preferentemente de aluminios en la alea-
ción AlSi-II, esto lo observamos de las FDRs-p Si-Si, aunque algunas FDRs-p muestran
un pico en posiciones de 2.45 Å a 2.55 Å (ver Figura 4.45), la cantidad de silicios que
rodean cada silicio es muy pequeña (ver Tabla 4.10), a lo más de 0.372 átomos de silicio
alrededor de cada silicio. Tomando en cuenta que en el sistema lı́quido de la aleación
metálica AlSi-I las FDRs-p Si-Si no muestran un pico a distancia de primeros vecinos
Si-Si, una posible explicación es que el Silicio sufre secuestro debido al aluminio, el
cual lo rodea completamente.
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(a) (b)

Figura 4.42: FDRs-p Al-Al de la aleación metálica lı́quida AlSi-II en el intervalo de
temperatura (a) 856K a 1148K y (b) 1178K a 1523K.
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Figura 4.43: Altura máxima del primer pico de las FDRs-p Al-Al del sistema lı́quido
AlSi-II (lı́nea negra), altura máxima del mı́nimo, posterior al primer pico, de las FDRs-
p Al-Al del sistema lı́quido AlSi-II (lı́nea roja). En el recuadro interior se muestra la
diferencia de alturas de la altura máxima del primer pico respecto a la altura del primer
pico de la FDR-p Al-Al a 856K (lı́nea azul rey), diferencia de altura máxima del mı́ni-
mo, posterior al primer pico, de cada FDR-p Al-Al con respecto a la altura del mı́nimo
de la FDR-p Al-Al a 856K (lı́nea azul aguamarina), en función de la temperatura.
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(a) (b)

Figura 4.44: FDRs-p Al-Si del sistema lı́quido AlSi-II (a) en el intervalo de 856K a
1148K y (b) en el intervalo de 1178K a 1523K.
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(a) (b)

Figura 4.45: FDRs-p Si-Si del sistema lı́quido AlSi-II (a) en el intervalo de 856K a
1148K y (b) en el intervalo de 1178K a 1523K. Algunas FDRs-p Si-Si exhiben un
primer pico asociado a primeros vecinos, sin embargo, la cantidad de átomos de Si que
tienen algún otro Si vecino es muy pequeña, a lo más de 0.372 átomos de silicio; lı́nea
negra punteada.
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En la siguiente tabla hacemos un concentrado de los valores para el Nc, del sistema
AlSi-II, obtenido de la desconvolución de la FDR-t y -p Si-Si, Al-Si y Al-Al, obteniendo
el número y tipo de átomos de los que se rodea cada aluminio y cada silicio.

Tmax Nc Ncp Ncp Ncp Nc Átomos α alrededor del átomo β Nc por átomo
Kelvin total Al-Al Al-Si Si-Si Suma NAl−S i NAl−Al NS i−Al NS i−S i NAl NS i

856 12.35 9.90 1.78 0.005 11.69 1.01 11.25 7.43 0.043 12.26 7.47
893 12.62 9.54 1.83 0.000 11.37 1.04 10.84 7.11 0.000 11.88 7.11
948 13.02 9.88 1.65 0.000 11.53 0.94 11.23 6.87 0.000 12.17 6.87
978 11.63 9.38 1.74 0.017 11.14 0.99 10.66 7.24 0.145 11.65 7.38

1048 11.66 8.99 1.47 0.045 10.51 0.84 10.22 6.13 0.372 11.05 6.50
1148 11.43 9.31 1.80 0.000 11.10 1.02 10.58 7.48 0.000 11.60 7.48
1178 12.00 8.59 1.49 0.033 10.12 0.85 9.73 6.22 0.277 10.58 6.50
1270 11.57 9.01 1.54 0.017 10.57 0.88 10.24 6.42 0.140 11.11 6.56
1290 12.40 9.70 1.75 0.000 11.45 1.00 11.02 7.31 0.000 12.01 7.31
1348 12.25 9.65 1.39 0.014 11.05 1.00 10.96 5.79 0.120 11.96 5.91
1373 12.47 9.91 1.65 0.000 11.56 0.94 11.26 6.87 0.000 12.20 6.87
1523 11.04 9.05 1.38 0.000 10.44 0.79 10.29 5.76 0.000 11.07 5.76

Tabla 4.10: Número de coordinación obtenido para cada supercelda lı́quida generada
en el intervalo de temperatura de 856K a 1523K.

4.5.4. DAP de AlSi-II lı́quido.

Las FDRs obtenidas son caracterı́sticas de un lı́quido, sin embargo, de la desconvo-
lución encontramos que parece existir ordenamiento caracterı́stico para esta aleación.

Las curvas gaussianas usadas en la desconvolución de las FDRs- t y -p tienden a
ubicarse en posiciones determinadas, sin importar la variación de la temperatura. La
FDR-t y -p Al-Al muestran caracterı́sticas muy similares, las tres primeras gaussianas
se localizan en 2.65 Å, 2.9 Å y 3.35 Å (Figura 4.46), las dos primeras curvas gaussianas
describen el primer pico de la FDR-t y -p Al-Al con los dos máximos que exhiben, en
2.75 Å y 2.85 Å (ver Figuras 4.40 y 4.42), y la tercera curva gaussiana describe el
shoulder del primer pico. La cuarta y quinta curva se localizan en promedio entre 4.00
Å y 5.00 Å los cuales corresponden a las posiciones de segundos y terceros vecinos en el
Aluminio cristalino (4.05 Å y 4.95 Å), la cuarta curva gaussiana corresponde a 2 átomos
en la FDR-t y de 1 a 1.5 átomos de Al en la FDR-p Al-Al (la cantidad de átomos en
cada gaussiana se calcula con la ecuación 3.7). De la quinta a la octava curva gaussiana
usadas en la desconvolución son para un ajuste geométrico de la curva FDR. La curvas
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gaussianas usadas en la desconvolución de la FDR-p Al-Si se localizan de la siguiente
manera: las tres primeras curvas se ubican, en promedio, en las posiciones de 2.52 Å,
2.76 Å y 3.20 Å. Interpretando cada curva gaussiana como la posición promedio de una
cáscara de átomos, la primera y la segunda gaussianas nos darı́an información acerca
del carácter del enlace predominante, si es de tipo covalente o metálico; sin embargo,
para investigarlo, tendrı́amos que hacer un estudio de distribución de carga entre pares
de átomos Al-Si. La tercera curva describe el shoulder que se observa del lado derecho
del primer pico. La cuarta y quinta curva gaussiana se localizan, de forma general,
en 4.03 Å y 5.02 Å, respectivamente; dichas posiciones corresponden a segundos y
terceros vecinos en el Aluminio cristalino, es decir, el lı́quido muestra estructura de
corto alcance que podrı́a ser tipo FCC; mientras que en la FDR-p Si-Si, no todas las
FDRs muestran un pico que se pueda asociar a la distancia entre primeros vecinos,
como en el caso de las temperaturas 893K, 948K, 1148K, 1290K, 1373K y 1523K, y a
las temperaturas donde se forma el primer pico de Si-Si primeros vecinos. El número
de átomos de Si que rodean a otro silicio es despreciable (Figura 4.46).

La DAP del sistema lı́quido AlSi-II muestra un comportamiento caracterı́stico de
una distribución tipo icosaedral, con picos centrados en 55.5°y 106.5°, la cual evolu-
ciona en función de la temperatura de la simulación (Figura 4.47). Los picos de la DAP
son marcados para bajas temperaturas del lı́quido, conforme la temperatura aumenta,
las alturas de los picos de la DAP tienden a disminuir y el mı́nimo, de la DAP, tiende
a mantener su altura (Figura 4.47), este comportamiento de la DAP nos sugiere que el
desorden estructural aumenta en el lı́quido en función de la temperatura, perdiendo el
orden de mediano alcance y haciendo que el lı́quido sea más homogéneo.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.46: Posiciones de las curvas gaussianas usadas en la desconvolución del siste-
ma metálico lı́quido AlSi-II donde: XC1 posición de la primera curva, XC2 posición de
la segunda curva, hasta XC8 posición de la octava curva. (a) FDR-t, (b) FDR-p Si-Si,
(c) FDR-p Al-Si y (d) FDR-p Al-Al.
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(a)

(b)

Figura 4.47: DAP del sistema lı́quido AlSi-II. (a) Evolución de la DAP en función de
la temperatura de simulación de la DM y (b) evolución de la altura de los picos y el
mı́nimo de la DAP.
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4.6. Propiedades topológicas del Silicio lı́quido puro.

4.6.1. FDRs de Silicio lı́quido.

Realizamos la DM para el Silicio lı́quido a diferentes temperaturas en el intervalo
de 1713K a 2000K; ya que la temperatura de fusión es de 1683K, y obtuvimos las
FDRs para cada temperatura. Las FDRs son suaves y no muestran un mı́nimo que
defina el primer pico (Figura 4.48) en comparación a las FDRs de sistemas sólidos
desordenados de semiconductores [9,48,49,51], por lo cual el primer pico y segundo
pico de la FDR están traslapados, para realizar el cálculo del número de coordinación
debemos determinar el radio de corte para cuantificar los átomos que corresponden a
primeros vecinos.

Comparando nuestros resultados con los datos experimentales existentes para el
Silicio puro lı́quido, en el intervalo de temperatura de 1713K a 1793K [76], observamos
que el acuerdo entre las FDRs experimentales y teóricas no es lo mejor (ver Figuras 4.49
(a) y (b)). Las FDRs experimentales muestran el máximo del primer pico en 2.45 Å
[76,80] y la posición del primer mı́nimo en 3.15 Å; además, muestran dos oscilaciones
bien marcadas con un máximo entre 3.5 Å y 3.65 Å y con otro máximo en 5.5 Å [76,80],
posteriormente se vuelve uniforme (ver figura 4.49 (a)). Una caracterı́stica que llama
nuestra atención es que la altura del primer pico no cambia conforme incrementa la
temperatura, a diferencia del aluminio lı́quido [76]. Las FDRs teóricas muestran el
máximo del primer pico de las FDRs en 2.55 Å y un shoulder con máximo en 3.65 Å
(ver Figura 4.48), la posición del mı́nimo entre el primer pico y el shoulder 3.45 Å, el
máximo del segundo pico de las FDRs se encuentra en promedio en 5.45 Å y el mı́nimo
entre el shoulder y el segundo pico se localiza en 5.25 Å. También se observa que las
alturas del primer pico de las FDRs no cambian con el incremento de la temperatura.

Los números de coordinación lo obtuvimos para dos radios de corte r1 = 2.6 Å y
r2 = 3.15 Å debido a que la desconvolución del primer pico de las FDR está dada por
tres picos gaussianos. Para el radio de corte r1 el silicio lı́quido tiende a rodearse de 4
átomos, sin embargo, usando el radio de corte r2 el número de coordinación varı́a entre
6.65 y 8.2 átomos (Tabla 4.11). Un número de coordinación grande nos sugiere que el
silicio lı́quido exhibirı́a comportamiento metálico.
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Figura 4.48: FDRs del Silicio lı́quido. Podemos observar que las curvas son suaves y
que el minimum minimorum, localizado a la derecha del primer pico, no llega nunca
a cero como es el caso de las FDRs del sistema sólido Silicio amorfo [9,48,49,51]. La
lı́nea vertical punteada muestra la posición de la formación del shoulder en el intervalo
de 3.50 Å a 3.65 Å.
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(a) (b)

Figura 4.49: FDRs para el sistema lı́quido Silicio puro (a) curvas experimentales [76] y
(b) curvas teóricas.

Picos 1713K 1733K 1793 1850K 1900K 2000K
2 PG 4.02 3.96 3.94 4.09 4.29 4.41
3 PG 7.44 7.03 6.66 8.20 8.06 6.93

Tabla 4.11: Número de coordinación del sistema lı́quido Silicio puro. Primera fila co-
rresponde al Nc con dos curvas gaussianas (donde PG es picos gaussianos). Segunda
fila corresponde al Nc con tres curvas gaussianas.

El número de coordinación, usando dos curvas gaussianas, es muy cercano al del
sistema cristalino (Nc = 4) [115] y es similar al del amorfo [9,116], mientras que
el valor usando tres curvas gaussianas es similar a los Nc reportados por otros au-
tores [79,85–87,115–117,119] para Silicio. La mayorı́a de los metales lı́quidos son
de empaquetamiento compacto, es decir, el Nc ∼ 12, sin embargo existen estructu-
ras metálicas con un Nc menor, a partir de 8. El Nc de Silicio lı́quido es cercano a 8,
lo que implicarı́a que este muestre caracterı́sticas metálicas; esto podrı́amos apoyarlo
analizando la densidad de estados electrónicos del sistema. El hecho de que el Nc sea
menor a 8, sugiere que existe remanencia de enlaces con carácter covalente en el lı́quido
que es lo que propone Stich et al. [79,120].

El comportamiento de las FDRs que obtuvimos son similares a las del lı́quido [76],
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Figura 4.50: FDRs experimentales obtenidas por Waseda et al. [80] (lı́nea sólida *)
comparado con el trabajo de Takeda [114] (lı́nea punteada **).

Si liquido 
* 

2 ............. ** 
:subpico r2 

! 
1 ····· ···· ····· .. 

1 
~ - 1733 K 
'-""' 
eJj 

1 
1713 K 

0 

0.0 0.4 0.6 0.8 1.0 
r I nm 
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muestran un comportamiento oscilatorio suave y los picos son anchos, además de que el
minimum minimorum no llega a cero como el caso de los sistemas de semiconductores
amorfos [9]. Las curvas gaussianas usadas en la desconvolución mantienen constante su
posición sin importar la variación de la temperatura. El primer pico se descompone en
tres gaussianas ubicadas en 2.35 Å, 2.6 Å y de 2.85 Å a 3.0 Å (ver figura 4.51), la pri-
mera y segunda gaussiana podemos asociarlas a la posición de átomos primeros vecinos
con enlace covalente [79,120]; los átomos de la tercera gaussiana no se encuentran en-
lazados covalentemente con el átomo central, pero si con los átomos primeros vecinos,
sin embargo debido al desorden estructural se encuentran lo suficientemente cercanos
como para considerarse dentro del radio de corte de primeros vecinos; quizá estos áto-
mos son los responsables del carácter metálico que exhibe el silicio lı́quido. El número
de átomos correspondiente a las primera gaussiana es entre 1.5 y 2 átomos, la segunda
gaussiana es entre 2.4 y 3.2 átomos y la tercera gaussiana oscila el valor entre 2.5 y 4.1
átomos (ver tabla 4.11). Existe una cuarta gaussiana que es la responsable del shoulder
que se define con el aumento de la temperatura (ver figura 4.48) la cual se ubica en
promedio en 3.7 Å; esto corresponde a la posición de segundos vecinos en el cristalino.

4.6.2. DAP de Silicio lı́quido.

Obtuvimos la DAP con los radios de corte r1 y r2 usados en el cálculo del Nc
del sistema lı́quido Silicio puro en el intervalo de temperatura de 1713K a 2000K. La
DAP, usando el radio de corte r1 nos muestra una distribución con máximo centrado en
97.5º, lo cual podrı́a corresponder a una estructura tipo cúbica simple (ver figura 1.5),
y la distribución se vuelve más localizada con el incremento de la temperatura. Una
caracterı́stica notable es que con el incremento de la temperatura se hace más notorio
un par de picos localizados en 67º y 119º (figura 4.52) los cuales corresponden a una
estructura tipo FCC (ver figura 1.7). Usando el radio de corte r2 = 3.1Å obtenemos
una distribución de ángulos planos con dos picos dominantes en 59º y de 83º a 92º
[79,117,118,120] y dos shoulders en 116º a 119º y 137º, lo cual podrı́a describir una
estructura tipo FCC deformada, aunque el shoulder no es muy claro a que tipo de
estructura podemos asociarlo. Es sorprendente ver que las DAP de los sistemas lı́quidos
ricos en Aluminio y Aluminio puro también lo exhiben.

Tanto el número de coordinación como la DAP (con un radio de corte r2) y las
FDRs están en acuerdo con los reportados en la literatura [9,48–51,76,79,85,86,115–
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Figura 4.51: Posiciones de las curvas gaussianas usadas en la desconvolución de las
FDRs del sistema Silicio lı́quido en función de la temperatura donde: XC1 posición de
la primera curva, XC2 posición de la segunda curva, hasta XC8 posición de la octava
curva.
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(a)

(b)

Figura 4.52: DAP obtenida para el sistema lı́quido Silicio puro en el intervalo de tem-
peratura de 1713K a 2000K. (a) DAP obtenida usando un radio de corte de 2.6 Å. (b)
DAP obtenida usando un radio de corte de 3.15 Å .
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118,120], sin embargo el Nc obtenido con el radio de corte r1 también concuerda con el
reportado en la literatura [79,116,120], pero la DAP obtenida con un radio de corte r1

muestra el máximo en un punto medio entre 90° y 104.9°, máximo alrededor de 97.5°,
podrı́amos decir que la DAP es similar a la DAP de una distribución tetraedral (tipo
cúbico diamante) [79,120] pero también concuerda con una distribución tipo BCC (ver
Figura 1.5).

4.7. Propiedades topológicas de los sistemas amorfos SiAl-
I y SiAl-II.

4.7.1. FDRs de SiAl-I y SiAl-II amorfos.

Los sistemas sólidos desordenados SiAl-I y SiAl-II fueron generados a partir del
proceso SDM usando una temperatura máxima de calentamiento de 1650K y 1610K
respectivamente; la temperatura del liquidus es 1664K y 1624K para cada concentra-
ción (ver Figura 4.1). Ambas superceldas y sus funciones de distribución radial son
similares (ver figuras 4.53 y 4.54). El primer pico en las FDRs-t se encuentra bien de-
finido con máximo en 2.45 Å y 2.35 Å para cada concentración, y el segundo pico
muestra bimodalidad entre los intervalos 3.65 Å - 3.85 Å y 3.55 Å - 3.95 Å, para las
concentraciones respectivas. Las FDRs parciales Al-Al no muestran la existencia de
átomos de Aluminios primeros vecinos; con respecto a las parciales Al-Si se observa
un primer pico localizado en 2.55 Å y 2.45 Å, para cada concentración, el cual co-
rresponde a la distancia de enlace aluminio-silicio, las FDRs parciales Si-Si son muy
similares a cada FDR total, aunque en la FDR-t del sistema SiAl-I el minimum mi-
nimorum llega a cero, lo cual es caracterı́stico del silicio puro amorfo [9,48–51], y el
segundo pico es mas plano para la concentración SiAl-II lo cual es caracterı́stico de los
vidrios metálicos [71] (ver figuras 4.54).

El Nc obtenido de las FDRs-t, para el amorfo, es prácticamente de 4 átomos lo cual
también se mantiene con la desconvolución de las FDRs-p (ver tabla 4.12), un resultado
interesante que observamos es que el aluminio se rodea de casi cuatro átomos de silicio
en promedio, como lo hace un elemento covalente.
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(a) (b)

Figura 4.53: Superceldas desordenadas obtenidas de la DM aplicando el proceso térmi-
co SD, los átomos de Aluminio se representan con esferas de color morado y los átomos
de Silicio con esferas de color amarillo y ligeramente más grandes. Los enlaces que se
muestran son aquellos que cumplen la distancia de separación ≤ 1.5(rAl + rS i) = 2.67Å.
(a) SiAl-I y (b) SiAl-II.

Sistema Nc Ncp Ncp Ncp Nc Átomos α alrededor del átomo β Nc por átomo
total Al-Al Al-Si Si-Si Suma NAl−S i NAl−Al NS i−Al NS i−S i NAl NS i

SiAl-I 4.01 0 0.18 3.54 3.90 3.69 0 0.19 3.72 3.69 3.91
SiAl-II 3.99 0 0.41 3.19 4.01 3.44 0 0.47 3.62 3.44 4.09

Tabla 4.12: Nc obtenidos del proceso de desconvolución para las concentraciones SiAl-
I y SiAl-II. Observamos que no existen aluminios como primeros vecinos de aluminio,
además que el número de coordinación total es muy cercano al Nc del silicio cristalino.
Nc Suma = (Ncp Al-Al) + 2(Ncp Al-Si) + (Ncp Si-Si).
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.54: FDRs total (a) y parciales (b) Al-Al, (c) Al-Si y (d) Si-Si. La lı́nea negra
denota las FDR-t y FDR-p Al-Al, Al-Si y Si-Si para el sistema amorfo SiAl-I, la lı́nea
roja denota las FDRs-t y -p Al-Al, Al-Si y Si-Si del sistema amorfo SiAl-II. Podemos
observar ligeras diferencias entre las muestras amorfas de nuestro trabajo: la posición
del primer pico en las FDRs-t y el minimum minimorum de la parcial Si-Si.
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4.7.2. DAP de SiAl-I y SiAl-II amorfos.

Los sistemas amorfos Al-Si ricos en silicio muestran una DAP caracterı́stica de
un sistema covalente con ordenamiento tetraedral, caracterı́stico del silicio amorfo pu-
ro [9,48–51]. El Sistema SiAl-I muestra una DAP correspondiente a una estructura pre-
dominantemente tetraedral con máximo centrado en 103.5°, el ángulo de enlace en una
geometrı́a tetraedral es de 109.4° (ver figure 4.55), el pico de la DAP no es simétrico,
muestra un abultamiento centrado en 112.5° y un shoulder en 136.5° lo cual es debido
a una distorsión del ángulo de enlace entre primeros vecinos. La DAP de la estructura
del sistema SiAl-II muestra una distribución predominantemente tetraedral, sin embar-
go, son notorios dos picos localizados en 91.5° y 121.5° lo cual puede deberse a que
existe un arreglo tipo FCC embebido dentro del arreglo tipo tetraedral, esto produce
que el segundo pico de la FDR-t y FDR-p Si-Si muestre un comportamiento bimodal
(ver figura 4.54) el cual es caracterı́stico de los amorfos metálicos [71].

Figura 4.55: DAP de los sistemas SiAl-I (lı́nea negra) y SiAl-II (lı́nea roja). Es marcada
la tendencia a una geometrı́a tetraedral, aunque en el caso de la DAP correspondiente a
la concentración SiAl-II aparecen dos abultamientos que podemos asociarlos a un par
de picos correspondientes a una estructura tipo FCC.
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Es notorio que a diferencia de los sistemas en fase lı́quida, las FDRs de los amorfos
exhiben un primer pico simétrico (ver figura 4.56), lo cual se refleja en la desconvo-
lución del primer pico en el cual solo es necesaria una curva gaussiana, dándonos de
esta manera una mejor aproximación al número de coordinación del sistema amorfo;
esto es una ventaja para estudiar sistemas amorfos que muestren una región de coexis-
tencia de lı́quido-sólido, como es el caso de esta aleación binaria Aluminio-Silicio (ver
Figura 4.1), y poder aplicar el método undermelt-quench, tan socorrido en la dinámi-
ca molecular [9,48–51] para estudiar amorfos de elementos covalentes. Las posiciones
de curvas gaussianas mantienen relación directa con la posición atómica promedio. El
primer pico gaussiano en las FDR-t y FDR-p Si-Si se localiza en 2.45 Å para la concen-
tración SiAL-I y 2.38 Å para la concentración SiAl-II, la cuales son acordes a 2.38 Å
distancia de primeros vecinos en el Silico amorfo reportado por Valladares et al. [48],
el segundo pico de la FDR-t se descompone en dos gaussianas localizadas en 3.68 Å
y 4.07 Å para la concentración SiAl-I, siendo el primer pico gaussiano más alto que el
segundo, y para la concentración SiAl-II las posiciones de las gaussianas son 3.51 Å y
3.89 Å siendo la segunda curva gaussiana más alta que la primera. En las FDRs-p Si-Si
el segundo pico que exhiben es muy parecido al de las FDR-t, debido a la gran concen-
tración de Silicio en el sistema, por lo que las posiciones de las gaussianas usadas en
la desconvolución de la FDR-p Si-Si son muy cercanos a los valores descritos para la
FDR-t.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.56: Desconvolución de las FDR-t y FDR-p Al-Al, Al-Si y Si-Si del sistema
SiAl-II amorfo. El comportamiento de las FDR-t (a) y FDR-p Si-Si (d) son muy simi-
lares. La distancia interatómica entre aluminios es de 3.55 Å, es decir, el aluminio no
muestra primeros vecinos del mismo tipo (b). La distancia de enlace entre Al-Si es 2.51
Å como podemos observar de la FDR-p Al-Si (c).

Observamos que el aluminio no muestra primeros vecinos de aluminio, sugiriéndo-
nos que debido a la forma en que se produce el sistema amorfo, el aluminio se difunde
a través del silicio de forma homogénea, mostrando los primeros aluminios vecinos a
una distancia de 3.34 Å y 3.35 Å para cada concentración respectiva. La distancia inter-
atómica entre cada aluminio y silicio es de 2.57 Å y 2.51 Å respectivamente (ver figura
4.57), es decir, pareciera que el aluminio toma el lugar de algún silicio para integrarse
a la topologı́a.
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Figura 4.57: Posiciones de las curvas gaussianas utilizadas, en la desconvolución de las
FDRs de los sistemas SiAl-I y SiAl-II, donde: XC1 posición de la primera curva, XC2
posición de la segunda curva, hasta XC8 posición de la octava curva.

La estructura observada en las superceldas amorfas con el proceso SD, generadas
en la región de coexistencia lı́quido-sólido del diagrama de fase correspondiente (ver
Figura 4.1), muestran un comportamiento acorde a la estructura amorfa de silicio puro.

4.8. Propiedades topológicas del sistema SiAl-I lı́quido.

4.8.1. FDRs de SiAl-I lı́quido.

Estudiamos el sistema lı́quido SiAl-I en el intervalo de temperatura de 1680K a
2000K; la temperatura del liquidus es 1664K. Observamos que la FDRs-t son suaves,
una caracterı́stica de los sistemas lı́quidos [71], y el minimum minimorum no llega a
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cero. El máximo del primer pico de las FDRs-t se localiza en 2.55 Å y muestra un
shoulder en la posición de 3.75 Å, el cual se va acentuando hasta definirse como una
segunda oscilación cuando incrementa la temperatura del lı́quido, el mı́nimo se localiza
en promedio en 4.25 Å y el segundor pico de las FDRs-t se localiza en 5.35 Å (ver
Figura 4.58 (a)). La altura del primer pico tiende a decrecer cuando la temperatura
incrementa, contrario a lo que describe el sistema lı́quido del silicio puro; sin embargo,
la profundidad del valle del minimum minimorum tiende a permanecer constante al
igual que la altura del segundo pico (ver Figura 4.59). Las FDRs-p Si-Si muestran
un comportamiento muy parecido al exhibido por las FDRs-t, esto es debido a la baja
concentración de aluminio en silicio. La distancia más probable entre silicios es de 2.55
Å, la FDR-p Si-Si también muestra un shoulder en 3.55 Å, el cual se acentúa con el
incremento de la temperatura, este pico que se define con la temperatura corresponde
a posiciones de segundos vecinos en el cristalino, por lo que el radio de corte para
el cálculo del número de coordinación no se define en el minimum minimorum que
se localiza alrededor de 3.75 Å, sino que debemos realizar la desconvolución de las
FDRs-p Si-Si para cuantificar la contribución del pico de segundos vecinos al primer
pico que define la cantidad de átomos primeros vecinos que existen en el lı́quido. Otra
peculiaridad es que el máximo del segundo pico se localiza en 5.45 Å lo cual es acorde
a posiciones de cuartos vecinos en un cristal (5.45 Å )(ver figura 4.58 (b)). La distancia
más probable entre átomos de aluminio y silicio es 2.65 Å, lo cual se observa en las
FDRs-p Al-Si de los sistemas AlSi-I y AlSi-II; al igual que la posición del máximo del
primer pico de las curvas y el shoulder en el intervalo de posiciones de 3.25 Å a 3.65
Å, el minimum minimorum en 3.45 Å a 4.05 Å (ver figura 4.60 (a)). De las FDRs-p
Al-Al (ver figura 4.60 (b)) observamos que existen átomos de aluminio como primeros
vecinos a otros átomos de aluminio, lo cual podrı́a sugerir clustering de aluminio en el
sistema lı́quido.
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(a) (b)

Figura 4.58: Funciones de distribución radial del sistema lı́quido SiAl-I en el intervalo
de temperatura de 1680K a 2000K, totales y parciales Si-Si. Las FDRs- totales y par-
ciales Si-Si, (inciso (a) y (b) respectivamente). La lı́nea vertical punteada muestra la
posición del shoulder el intervalo de 3.50 Å a 3.65 Å.

FOR del sistema AISi-lliquido 

r(Angstroms) 

--2000K 

--1900K 

1850 K 

--1800K 

--1750K 

10 

FDR-p SiSi del sistema AISi-lliquido 

r(Angstroms) 

--2000K 

--1900 K 

1850 K 

--1800 K 

--1750 K 

10 
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Figura 4.59: Variación de las alturas del primer pico, del segundo pico y del mı́nimo de
la FDR-t del sistema AlSi-I lı́quido en función de la temperatura.
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(a) (b)

Figura 4.60: Funciones de distribución radial del sistema lı́quido SiAl-I en el intervalo
de temperatura de 1680K a 2000K. (a) parciales Al-Si y (b) parciales Al-Al. La lı́nea
vertical punteada marca la distancia interatómica Al-Al 2.86 Å.
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información: El número de coordinación total del sistema lı́quido SiAl-I, usando las
dos primeras curvas gaussianas de la desconvolución de las FDRs, oscila entre 3.5
y 4.3 átomos, el número de coordinación del silicio amorfo es cercano al cristalino (4
átomos) [9,48–51,79,115,116,120], mientras que si usamos las tres primeras gaussianas
de la desconvolución el valor del número de coordinación total varı́a entre 6.6 y 8.5
átomos, el número de coordinación del silicio lı́quido reportado en la literatura va de
6.5 a 8 átomos [79,86,115–117,120]. De la desconvolución de las FDRs parciales el
número de coordinación, asociado con los dos primeros picos gaussianos, toma valores
entre 4.0 y 4.6 átomos, el cual es acorde a los reportados para el amorfo y el cristalino
(4 átomos), mientras que el Nc asociado con los tres primeros picos gaussianos, usados
en la desconvolución de las FDRs-p Si-Si, varı́a entre 6.0 y 7.7 átomos, los cuales son
menores que los valores encontrados de la desconvolución de las FDRs-t (ver tabla
4.13). El lı́quido tiende a mantenerse homogéneo, el aluminio tiende a rodearse, de
forma general, entre 9.7 a 16 átomos de los cuales entre 9.2 a 15.5 átomos son de
silicio, mientras que la cantidad de aluminios de los que se rodea cada aluminio va
de 0.4 a 0.7 átomos, mientras que el silicio se rodea entre 6.7 y 8.6 átomos de forma
general, de los cuales de 0.5 a 0.8 átomos son de Al y de 6.3 a 8.7 son de Silicio.

Temp. Ncp Ncp Ncp Ncp Nc Nc Nc Nc
K Al-Al Al-Si Si-Si 2G Si-Si 3G Total 2G Suma 2G Total 3G Suma 3G

1680 0.03 0.53 3.44 7.69 3.95 4.00 8.45 5.25
1700 0.02 0.63 3.74 6.23 3.74 4.39 7.26 6.93
1750 0.03 0.44 3.64 5.98 3.97 4.10 6.91 6.44
1800 —- 0.66 3.83 7.08 3.63 4.49 6.83 7.74
1850 0.02 0.75 3.85 6.10 4.31 4.62 6.65 6.87
1900 0.02 0.71 3.52 6.96 4.32 4.63 7.50 7.68
2000 —- 0.64 3.66 6.09 4.18 4.30 6.88 6.72

Tabla 4.13: Nc parcial y total. El número de coordinación total obtenido de la FDR-t
o de la suma de las parciales fue obtenido tomando dos y tres curvas gaussianas de la
desconvolución de la FDR-t y de la FDR-p Si-Si.

El ambiente atómico es diferente entre el lı́quido y el amorfo. A diferencia del
amorfo, donde el aluminio se rodeaba de poco menos de 4 átomos de silicio y ningún
aluminio, en fase lı́quida el aluminio se sobrecoordina de silicio y algunos aluminios
tienen un aluminio como primer vecino; el aluminio se rodea entre 9 y 15.5 átomos de
silicio y entre cero y 0.75 átomos de aluminio dando un Nc promedio para el aluminio
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entre 9.70 y 15.90 átomos. En la desconvolución de la FDR-p Si-Si el primer pico se
descompone en 3 curvas gaussianas por lo que podemos hablar de primeros vecinos que
se encuentran a distancia de enlace tipo covalente y distancias que probablemente sean
de carácter metálico. El silicio se rodea entre 0.45 y 0.8 átomos de aluminio y de 3.60
a 4.00 átomos de silicio obteniendo un Nc total, a un radio de corte de 2.6 Å, de 4.17
a 4.72 átomos primeros vecinos; usando el radio de corte igual a 2.92 Å, tomamos en
cuenta las tres curvas gaussianas de la desconvolución, el silicio se rodea de la cantidad
antes mencionada de aluminio y de 6.28 a 8.08 átomos de silicio, obteniendo un Nc de
7.06 a 8.63 átomos, lo cual es acorde con el número de coordinación del silicio puro
lı́quido [79,85–87,115–117,119].

4.8.2. DAP de SiAl-I lı́quido.

De la desconvolución de la FDR-t o FDR-p Si-Si (hacemos énfasis en la parcial
debido a que es el elemento cuya cantidad es mayor en la aleación) la cantidad de áto-
mos a distancia de 2.45 Å, posición de la primera gaussiana, es alrededor de 1 átomo,
mientras que la segunda gaussiana, que se localiza a 2.6 Å, envuelve de 2.02 a 3.20
átomos, la tercera gaussiana envuelve de 3.34 a 4.53 átomos a una distancia entre 2.90
Å y 2.96 Å. Las primeras tres gaussianas describen la primera y la segunda cáscara de
átomos primeros vecinos, los cuales se localizan en un punto intermedio entre prime-
ros y segundos vecinos de un cristalino covalente de silicio, son los responsables del
carácter metálico del sistema en fase lı́quida, desde el punto de vista topológico (ver
figura 4.61).

Las posiciones de las curvas gaussianas de la desconvolución, las primeras cuatro
curvas que son las que nos dan información acerca de la cantidad de átomos circundan-
tes y sus posiciones más probable, no cambian de forma significativa con el incremento
de la temperatura (ver figura 4.61). Pareciera como si existiera ordenamiento, debido tal
vez a una distribución tipo SC (ver figura 1.5) embebida dentro de una geometrı́a tipo
FCC (ver figura 1.6). Esta información es obtenida de la DAP del sistema, sin embargo,
debido a que la FDR-p Si-Si no define donde termina y donde comienza la contribución
del primero y del segundo pico, calculamos la DAP usando dos radios de corte.

La DAP obtenida usando el radio de corte de 2.62 Å que toma en cuenta solo las dos
primeras curvas gaussianas de la desconvolución muestra un pico máximo para ángulos
alrededor de 91.5°, correspondiente a un geometrı́a tipo SC, la cual se hace más plana
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átom

os
en
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.61: Posiciones de las curvas gaussianas usadas en la desconvolución de cada
FDR de la aleación lı́quida SiAl-I en el intervalo de temperatura de 1630K a 2000K
donde: XC1 posición de la primera, XC2 posición de la segunda, hasta XC8 posición
de la octava. (a) FDR-t, (b) FDR-p Al-Al, (c) FDR-p Al-Si y (d) FDR-p Si-Si.
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y disminuye su altura cuando incrementa la temperatura (ver figura 4.62). La DAP cal-
culada usando el radio de corte de 3.15 Å muestra dos picos prominentes en los valores
de 58.5° y de 85.5° a 91.5° y un shoulder particular en la posición de 136.5°, este tipo
de distribución de ángulos es la que exhibirı́a una geometrı́a tipo FCC distorsionada,
donde el pico localizado entre 88.5° y 91.5° deberı́a ser menos prominente, pero dada
la DAP para un radio de corte menor, donde la distribución es tipo SC, este pico se
ve aumentado como si coexistieran dos arreglos geométricos: el tipo BCC embebido
dentro de un tipo FCC; además la DAP tiende a ser más plana conforme aumenta la
temperatura.

(a) (b)

Figura 4.62: DAP de la aleación lı́quida SiAl-I, en el intervalo de temperatura de 1680K
a 2000K. (a) DAP con una radio de corte rc1 = 2.62 Å y (b) DAP con un radio de corte
rc2 = 3.15 Å.

El hecho de que la DAP se vuelva más plana con el incremento de la temperatura,
es debido a que el ordenamiento de corto alcance es dependiente de la misma, y este va
en decremento cuando la temperatura incrementa; en los lı́quidos es más claro debido
a la alta movilidad de los átomos.
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4.9. Propiedades topológicas del sistema SiAl-II lı́qui-
do.

4.9.1. FDRs de SiAl-II lı́quido.

El sistema lı́quido SiAl-II se estudió en el intervalo de temperatura de 1630K a
2000K por completez del análisis de la aleación binaria Al-Si. Las FDRs-t de la aleación
lı́quida binaria SiAl-II son suaves y tampoco muestran que el segundo pico, prominente,
de la FDR sea bimodal, contrario a su contraparte amorfa. El primer pico muestra un
máximo en la posición de 2.55 Å y un shoulder ubicado en la posición, en promedio,
de 3.75 Å [71], la cual corresponde a la posición de segundos vecinos en el silicio
cristalino, y el segundo pico muestra un máximo que se localiza en el intervalo de
5.15 Å a 5.45 Å. En su mayor parte, el máximo del segundo pico de las FDRs-t, son
observados en 5.35 Å la cual es muy cercana a la posición de 5.45 Å que corresponde
a cuartos vecinos en el silicio cristalino. Al ser el silicio el elemento predominante en
la aleación, las FDRs-p Si-Si muestran el mismo comportamiento que las FDRs-t antes
descrito (ver Figura 4.63). Un comportamiento que hemos visto que se repite en las
FDRs de los lı́quidos es que la altura del primer pico de la FDR-t tiende a decrecer
conforme aumenta la temperatura (ver Figura 4.65), lo que no pasa en los amorfos en
los cuales la altura del primer pico prácticamente permanece invariable; mientras que la
altura del tercer pico y la del minimum minimorum no muestran cambio significativo
en función de la temperatura. Este comportamiento se refleja en el Nc del sistema,
el cual también disminuye conforme incrementa la temperatura del lı́quido (ver Tablas
4.13 y 4.14), es decir, el orden de corto alcance en el lı́quido depende de la temperatura.

Las FDRs-p Al-Al comienzan a contribuir a partir de 2.15 Å y muestran un máximo
en el intervalo de 2.55 Å a 3.05 Å. Para la mayorı́a de las temperaturas el pico se observa
en la posición de 2.75Å. El primer pico observado en las FDRs-p Al-Si se localiza en
2.55Å en 1630K y en 2.65 Å a partir de 1680K hasta 2000K, la distancia de enlace
entre Al-Si es la que corresponderı́a a un enlace de carácter covalente; sin embargo,
la distancia de enlace tan corta pudiera ser consecuencia del desorden existente en el
lı́quido, el cual disminuye con el aumento de la temperatura (ver Figura 4.64). Otra
caracterı́stica importante que se observa en las FDRs-p Si-Si es la existencia de un
shoulder, a la derecha del primer pico de las FDRs-p en 3.15 Å (ver Figura 4.63 (b)), el
cual decrece con el incremento de la temperatura, esto es reflejo de que el ordenamiento
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(a) (b)

Figura 4.63: FDRs del sistema lı́quido SiAl-II. (a) FDRs -t (a) y (b) FDRs-p Si-Si.
Notese la semejanza debido a la gran cantidad de átomos de Silicio en esta aleación
lı́quida.
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(a) (b)

Figura 4.64: FDRs-p (a) Al-Al y (b) Al-Si del sistema lı́quido AlSi-II . De la FDR-p
Al-Al del sistema lı́quido SiAl-II. Podemos observar que existe aluminio como pri-
mer vecino de aluminios y apoyándonos con la FDR-p Al-Si pareciera que la distancia
de enlace existente entre Al-Al y Al-Si podrı́a corresponder a un enlace con carácter
covalente.
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Temp. Ncp Ncp Ncp Ncp Nc Nc Nc Nc
K Al-Al Al-Si Si-Si 2G Si-Si 3G Total 2G Suma 2G Total 3G Suma 3G

1630 0.03 1.54 3.06 6.01 4.12 6.87 4.63 7.58
1680 0.16 1.20 2.48 7.00 4.53 8.19 3.84 8.37
1700 0.14 1.49 3.21 5.27 3.87 7.47 4.84 6.90
1750 0.20 1.42 3.06 6.14 4.51 8.25 4.68 7.76
1800 0.09 0.79 3.07 6.03 3.84 8.31 3.95 6.94
1850 0.10 1.76 3.11 5.69 3.89 8.11 4.96 7.55
1900 0.06 1.68 3.03 5.38 3.80 7.39 4.77 7.12
2000 0.18 0.90 2.94 5.98 3.13 5.36 4.01 7.05

Tabla 4.15: Nc parcial y total para el sistema lı́quido AlSi-II. El número de coordinación
total obtenido de la FDR-t o de la suma de las parciales fue obtenido tomando dos y
tres curvas gaussianas de la desconvolución de la FDR-t y de la FDR-p Si-Si.

de corto alcance se pierde con el aumento de la temperatura del lı́quido.

Al igual que en el sistema SiAl-I, de la desconvolución de las FDR-t y FDR-p Al-Al,
Al-Si y Si-Si, obtenemos el número de coordinación total, calculado de la FDR-t y lo
comparamos con el obtenido de la suma de las FDRs-p, para lograr información acerca
del ambiente atómico de corto alcance. Aunque el criterio, que hemos estado usando,
para calcular el número de coordinación es el número de gaussianas cuya posición sea
menor o igual a la posición del minimum minimorum, como se mencionó antes en
la sección 3.4.2, haremos la distinción entre la cantidad de átomos que se localizan a
un radio de corte menor a 2.62 Å (rc1) y la cantidad de átomos que se localizan a un
radio menor a 3.15 Å (rc2). El Nc obtenido de la FDR-t, usando rc1, toma valores de
3.13 a 4.53 átomos mostrando un comportamiento decreciente con el incremento de
temperatura y de la suma de las FDRs-p obtenemos que el Nc varı́a entre 3.95 y 4.96
átomos; usando rc2 obtenemos que el número de Nc de la FDR-t varı́a entre 5.36 y 8.31
átomos mientras que el Nc obtenido de la suma de las FDRs-p varı́a de 6.90 a 8.37
(ver tabla 4.15), además, exhibe un comportamiento decreciente conforme aumenta la
temperatura (ver figura 4.66). El Nc asociado al radio de corte rc2 es acorde al Nc
asociado al silicio lı́quido (ver sección 4.6 ) y el Nc asociado al radio de corte rc1 es
muy cercano al del silicio cristalino, por lo que podrı́an existir reminiscencias del enlace
covalente en el lı́quido.

Para el ambiente atómico de corto alcance obtuvimos la siguiente información. El
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Figura 4.65: Altura del primer y segundo pico de la FDR-t y del minimum minimorum
del sistema SiAl-II. La altura del primer pico (lı́nea negra) disminuye con el incremento
de la temperatura, mientras que la altura del minimum minimorum y segundo pico
permanecen constantes independientemente de la variación de la temperatura.
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Figura 4.66: Nc con dos picos gaussianos y tres picos gaussianos en función de la
temperatura para el sistema lı́quido SiAl-II.
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aluminio se rodea con otros aluminios, aunque dependiendo de la temperatura es la
cantidad de aluminios que lo rodean. La cantidad de aluminio varı́a en al menos 0.24
átomos y a lo más en 1.49 átomos; además se rodea de al menos 3.28 átomos y a lo
más de 7.34 átomos de silicio, dando un Nc para el aluminio entre 4.05 a 8.14 átomos
alrededor de cada aluminio; el silicio se rodea de al menos 0.45 átomos y a lo más
de 1.00 átomos de aluminio y al usar el radio de corte rc1 el número de silicios que
lo rodean varı́a entre 2.81 y 3.65 átomos o usando el radio de corte rc2 el número de
silicios, que rodean a cada silicio, varı́a entre 6.00 y 6.96 átomos; es decir, el número
de coordinación del silicio en el lı́quido es en promedio es 4.17 átomos (usando rc1), el
cual es similar al del silicio cristalino, y de 7.51 átomos (usando rc2) lo cual es acorde
al número de coordinación del silicio lı́quido (ver sección 4.6) (ver tabla 4.16).

De la desconvolución de las FDRs-t y -p Si-Si observamos que la primera gaussiana
envuelve en promedio un átomo a una distancia de 2.38 Å, la segunda gaussiana envuel-
ve en promedio 2.45 átomos a una distancia de 2.6 Å y la tercera gaussiana envuelve de
2.80 a 3.50 átomos y la posición de la tercera curva gaussiana se localiza entre 2.92 Å
a 3.10 Å. Las posiciones de las cuatro primeras gaussianas, en las FDRs, se mantienen
constantes en el intervalo de temperatura de 1630K a 2000K (ver Figura 4.67).

4.9.2. DAP de SiAl-II lı́quido.

Las FDRs -t y -p Si-Si son similares, debido a la predominancia del silicio sobre el
aluminio en esta aleación, los valores de la posición de las curvas gaussianas y de la
cantidad de átomos que existen debajo de cada gaussiana también lo son. La primera
gaussiana (localizada en la posición de 2.38 Å) envuelve alrededor de 1.19 átomos, la
segunda gaussiana (localizada en la posición de 2.60 Å) envuelve aproximadamente
2.70 átomos y la tercera gaussiana (localizada entre 2.92 Å y 3.02 Å) equivale de 2.23
a 4.47 átomos (valores del Nc en Tabla 4.16 y posiciones de gaussianas en Figura
4.67). De la desconvolución de las FDRs-p Al-Si obtenemos que la primera gaussiana
(localizada entre 2.40 Å y 2.56 Å) contribuye en promedio con 0.5 átomos, la segunda
gaussiana (localizada entre 2.63 Å y 3.03 Å) encierra en promedio un átomo y la tercera
gaussiana equivale a 1.5 átomos aproximadamente. El método de desconvolución nos
permite estimar la cantidad de átomos correspondientes al orden de corto alcance.

Al igual que en las FDRs -t y -p Si-Si se usaron dos radios de corte ( rc1 = 2.6 Å y rc2

= 3.15 Å) para calcular el Nc, también se usaron los mismos radios de corte para obtener
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.67: Posición de las curvas gaussianas utilizadas en la desconvolución del sis-
tema lı́quido SiAl-II, donde: XC1 posición de la primera, XC2 posición de la segunda,
hasta XC8 posición de la octava. (a) FDR total y las FDR-p (b) Al-Al, (c) Al-Si y (d)
Si-Si. Algunas lı́neas, como en el caso de XC6 en el inciso (c), son discontinuas, debido
a que la curva gaussiana que ocupa esa posición no es necesaria en el ajuste de la FDR.
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la DAP del sistema lı́quido SiAl-II. Usando rc1 la DAP obtenida muestra un máximo en
el intervalo de 88.5º a 94.5º y dos picos marcados el primero a la izquierda del máximo
en el intervalo de 64.5º a 70.5º y el segundo a la derecha del máximo en el intervalo de
130.5º a 133º, además de que la DAP del sistema lı́quido también muestra un shoulder
entre 144.5º y 151.5º (ver figura 4.68) (observado en las DAPs de la aleación SiAl-II y
de las amorfas en el mismo intervalo). Los tres primeros picos definen que el sistema
tiene una geometrı́a tipo FCC (ver figura 1.7), sin embargo, en una distribución tipo
FCC el pico central (con máximo entre 88.5º y 94.5º) deberı́a ser menos prominente,
lo cual nos sugiere que existe contribución de una distribución tipo SC (ver figura 1.5)
a la distribución tipo FCC, es decir, a un rc = 2.6 Å el ambiente atómico es dominado
por dos estructuras embebidas, una FCC con una SC. Es importante notar que la DAP
se ensancha conforme la temperatura aumenta, es decir, la contribución de la estructura
cúbica simple se desvanece conforme la temperatura del lı́quido aumenta.

La DAP obtenida con rc2 es una distribución que muestra dos máximos, el primer
máximo en el intervalo de 58.5° a 64.5° y el segundo máximo en el intervalo de 82.5°
a 94.5°, y dos shoulders, el primer shoulder en el intervalo de 109.5º a 121.5º y el
segundo shoulder en el intervalo de 133.5º a 160º. Los dos primeros picos junto con
el primer shoulder definen una estructura tipo FCC, aunque el pico central se muestra
igualmente dominante que el primer pico de la estructura tipo FCC (ver Figura 1.7),
esto nos sugiere la existencia de una geometrı́a tipo SC (ver Figura 1.5) que contribuye
de forma significativa a la geometrı́a tipo FCC, quizá no sea tan dominante como el
observado en la DAP con rc1 pero no podemos desechar la idea que la contribución es
notoria; es decir, pareciera que el desordenamiento observado en la DAP es debido a la
coexistencia de dos estructuras que podrı́an ser de mı́nima energı́a en la fase lı́quida. El
segundo shoulder se encuentra menos localizado, es notorio el hecho de que aparece en
la DAP con un radio de corte mayor y también es un comportamiento observado para los
sistemas amorfos y lı́quidos de Al-Si rico en aluminio. Esta caracterı́stica observada en
la DAP podrı́a tomarse como parámetro de un sistema que muestra un comportamiento
metálico.
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(a)

(b)

Figura 4.68: Distribución de ángulos planos de la aleación lı́quida SiAl-II. (a) DAP
obtenida con un radio de corte rc1 = 2.62 Å y (b) DAP calculada con un radio de corte
rc2 = 3.15 Å.
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Capı́tulo 5

Estructura electrónica del sistema
Al-Si.

Las propiedades electrónicas quedan definidas por la estructura atómica del mate-
rial, por la composición y la configuración electrónica de los elementos. El cálculo de
las propiedades electrónicas de materiales cristalinos es relativamente simple debido
a la periodicidad del sistema; es decir, el espectro de dispersión de energı́a se calcula
a partir de expresar la función de onda en términos de funciones de Bloch [12], co-
mo consecuencia podemos calcular el espectro de bandas del material. Sin embargo,
los materiales amorfos carecen del ordenamiento de largo alcance [71] por lo cual no
existe una estructura de bandas como tal, pero sı́ podemos calcular la densidad de es-
tados electrónicos dada por d(E)

dN lo cual nos da información acerca del sistema, si tiene
caracterı́sticas metálicas o no.

Los metales se distinguen por su alta conducción eléctrica en comparación con los
semiconductores, los cuales exhiben valores de conducción muy pequeños a temperatu-
ra ambiente. La conductividad de un metal decrece cuando incrementa la temperatura,
lo contrario pasa para el semiconductor; los semiconductores en fase lı́quida, como el
silicio lı́quido, presentan un comportamiento tipo metálico. La definición de un metal
para un material cristalino es la siguiente: “Un metal puede ser definido como un
material que exhibe una superficie de Fermi” [12], es decir, una condición sufiente y
necesaria es que la densidad de estados es diferente de cero en la energı́a de fermi [121].

En el presente capı́tulo presentamos el cálculo de la densidad de estados electróni-
cos (DOS del inglés Density of States) de las estructuras desordenadas, amorfas y lı́qui-
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das, del sistema Al-Si.
Cabe mencionar que las DOS de los sistemas desordenados fueron calculados para

el punto Γ. Esta aproximación está soportada en el trabajo de Makov et al. [122].

5.1. Densidad de estados electrónicos para sistemas ri-
cos en Aluminio: Aluminio puro, AlSi-I y AlSi-II.

La densidad de estados electrónicos (DOS) fue calculada con DMol3 para el sistema
Aluminio lı́quido, AlSi-I y AlSi-II amorfos y lı́quidos. La DOS del aluminio lı́quido no
muestra una brecha en el nivel de Fermi, lo cual es observado en trabajos de otros
autores [123–127]. Además, de forma caracterı́stica, se observa que la DOS muestra
estructura la cual se ve modificada con la temperatura, sin embargo, la cantidad de
estados en el nivel de fermi permanece constante (Figura 5.1).

En el sistema AlSi-I y AlSi-II amorfos en el nivel de Fermi existen estados electróni-
cos, pero debido a la concentración de silicio en la aleación, se observa que se forma
una pseudobrecha (ver figura 5.2) [147], la cual es más marcada en el sistema AlSi-II,
el cual contiene mayor concentración de silicio de los dos sistemas. La pseudobrecha se
pronuncia más para el amorfo generado a 920K en comparación al amorfo generado a
840K del sistema AlSi-II. Por otro lado la DOS correspondiente al sistema AlSi-I amor-
fo, muestra más estructura en el amorfo generado a una Tmax = 840K que las estructuras
amorfas de los sistemas generados a las Tmax de 870K, 890K y 920K. Comparando los
amorfos del sistema AlSi-II, observamos que la pseudobrecha es más pronunciada en el
amorfo generado a 920K en comparación al amorfo generado a 840K, pareciera que las
propiedades electrónicas del amorfo se ven modificadas por la temperatura de máximo
calentamiento, donde el sistema AlSi-II a Tmax = 920K está en la región lı́quida del
diagrama de fase (ver figura 4.1).

Entonces la DOS es susceptible al ordenamiento del sistema y a la cantidad de Sili-
cio en Aluminio como podemos observar de los resultados anteriores (ver Figura 5.3).
El sistema AlSi-I generado a una Tmax = 840K muestra un alto ordenamiento topológico
(ver sección 4.4) y AlSi-II generado a la misma Tmax muestra un comportamiento com-
pletamente diferente, la DOS del sistema amorfo AlSi-II muestra un comportamiento
más suave en comparación al sistema desordenado AlSi-I. Sin embargo, las estructu-
ras amorfas de los sistemas AlSi-I y AlSi-II generados a una Tmax = 920K muestran
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Figura 5.1: DOS del Aluminio lı́quido. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel
de Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.2: DOS de los sistemas amorfos (a) AlSi-I y (b) AlSi-II. El recuadro muestra
la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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una DOS más suave y se puede observar que la pseudobrecha en el nivel de Fermi es
ligeramente más pronunciada cuando la concentración de Silicio es mayor, Figura 5.3

Las DOS de los sistemas AlSi-I y AlSi-II, en fase lı́quida, muestran un compor-
tamiento suave y homogéneo (ver Figura 5.4), sin embargo, en el nivel de Fermi la
pseudobrecha que se observa en los sistemas amorfos tiende a desaparecer conforme la
temperatura del lı́quido incrementa (ver Figura 5.5).

Otra caracterı́stica en la DOS de los lı́quidos ricos en aluminio, es que en el Alu-
minio puro la DOS, correspondiente a energı́as por debajo del nivel de Fermi, muestra
un mayor grado de estructura el que disminuye con el incremento del Silicio en el sis-
tema. Además, cuando la temperatura del sistema lı́quido es cercana a la temperatura
del lı́quidus, la cantidad de estados electrónicos en el nivel de Fermi, de los sistemas
AlSi-I y AlSi-II, es igual, sin embargo, cuando aumenta la temperatura pareciera que
la cantidad de estados electrónicos aumenta; es decir, pareciera que en la fase lı́quida
la cantidad de estados electrónicos en el nivel de Fermi depende de la temperatura (ver
Figuras 5.7 y 5.8).

5.2. Densidad de estados electrónicos para sistemas ri-
cos en Silicio (Silicio puro, SiAl-I y SiAl-II).

Durante las últimas tres décadas se han realizado esfuerzos, tanto en el campo ex-
perimental como en el computacional, para comprender como se ve afectada la estruc-
tura electrónica del Silicio dependiendo del estado en el que se encuentre, cristalino,
amorfo, poroso, lı́quido [9,48–58,82,87,118,128–136], lo cual nos permite comparar
nuestros resultados.

Usando una supercelda cristalina, construida a partir de la celda unitaria cúbica
diamante, con 64 átomos, calculamos la DOS del Silicio cristalino en DMol3 [18] uti-
lizando un conjunto de puntos k de 9x9x9 y para los orbitales atómicos una base dn
o doble numérica, la cual toma un orbital atómico para cada orbital ocupado más un
segundo conjunto de orbitales atómicos para los de valencia. La DOS del Silicio crista-
lino (Figura 5.9) la representamos en un histograma de barras, contando el número de
estados existentes en cada intervalo de 0.2 eV. En el nivel de Fermi existe una brecha
(LUMO-HOMO) con valor de 1.09 eV, el cual es comparable con el valor 1.17 eV a
0K y 1.11 eV a 300K reportados en Kittel [12]. Al realizar el suavizado del histograma
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(a)

(b)

Figura 5.3: Comparación de la DOS de los sistemas amorfos AlSi-I y AlSi-II generados
a (a) 840K y (b) 920K. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.4: DOS para los sistemas lı́quidos (a) AlSi-I y (b) AlSi-II.
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(a)

(b)

Figura 5.5: DOS del sistema lı́quido (a) AlSi-I en fase lı́quida a cuatro temperaturas en
el intervalo de 920K a 1523K y (b) AlSi-II en fase lı́quida a cuatro temperaturas en el
intervalo de 856K a 1523K. El recuadro muestra la DOS alrededor del Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.6: Comparación de DOS del estado amorfo vs lı́quido del sistema (a) AlSi-I y
(b) AlSi-II. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.7: Dos de los sistemas lı́quidos Aluminio puro, AlSi-I y AlSi-II. (a) tempera-
tura del lı́quido por encima de la temperatura de liquidus de cada sistema y (b) tempe-
ratura de lı́quido de 1048K. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.8: DOS de los sistemas lı́quidos Aluminio puro, AlSi-I y AlSi-II. (a) Tempera-
tura del lı́quido de 1348K y (b) temperatura del lı́quido de 1523K. El recuadro muestra
la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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Figura 5.9: DOS del Silicio cristalino. En el recuadro se muestra la DOS alrededor del
nivel de Fermi.

pareciera que la curva continua (lı́nea verde) de la DOS muestra estados electrónicos
en el nivel de Fermi, sin embargo esto sólo se debe a la aproximación realizada para
construir una curva continua de la DOS para poder comparar con la de los sistemas
amorfos y lı́quidos de las aleaciones ricas en Silicio.

En este trabajo el Silicio lo estudiamos en fase lı́quida en el intervalo de temperatura
de 1713K a 2000K. La DOS del sistema Silicio lı́quido no muestra, de forma marcada,
la contribución de los estados electrónicos s, sp y p, como es el caso del Silicio crista-
lino en la banda de valencia; además, en el nivel de Fermi la DOS del Silicio lı́quido
no exhibe brecha electrónica como aparece en el silicio cristalino, la cual le da la pro-
piedad de semiconductor, pero empieza a manifestarse (ver Figura 5.10). Los estados
electrónicos disponibles en el nivel de Fermi, en el Silicio lı́quido, es debido al mayor
número de vecinos próximos que producen la distorsión topológica de la estructura, lo
cual podrı́a indicar un carácter metálico.
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Figura 5.10: DOS de Silicio lı́quido a 1713K comparado con la fase cristalina.

En el intervalo de temperatura del estado lı́quido del Silicio parecen no existir cam-
bios en la DOS y, en el nivel de Fermi, no hay un cambio en la profundidad de la
pseudobrecha cuando la temperatura varı́a (ver Figura 5.11). En la fase amorfa de los
sistemas SiAl-I y SiAl-II, generados a una Tmax de 1660K y 1620K respectivamente,
la DOS tampoco muestra la estructura de los estados electrónicos s, sp, y p del cris-
talino. Aún cuando en el nivel de Fermi se observan estados electrónicos, se nota una
tendencia a la formación de una brecha (ver Figura 5.12).

En los sistemas desordenados SiAl-I y SiAl-II, lı́quidos y amorfos, los estados
electrónicos en el nivel de Fermi se deben a la distorsión de la topologı́a [9,48–53,
55–59], aunque también podrı́amos argumentar que es debido a la presencia de Alumi-
nio en el Silicio. Aunque hay que remarcar que la DOS de los sistemas amorfos SiAl-I
y SiAl-II son muy parecidas y en el nivel de Fermi parece no existir diferencia en la
cantidad de estados electrónicos para ambas estructuras amorfas; es decir, en la fase
amorfa la estructura electrónica pareciera ser que no se ve afectada por la concentra-
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(a)

(b)

Figura 5.11: DOS de Silicio lı́quido (a) en el intervalo de temperatura 1713K a 2000K y
(b) 1713K, 1850K y 2000K. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.12: DOS de los sistemas amorfos (a) SiAl-I generado a Tmax de 1660K y (b)
SiAl-II generado a Tmax de 1620K, comparada con la del Silicio cristalino (ver Figura
5.9 ).
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Figura 5.13: Comparación de las DOS de los sistemas amorfos SiAl-I y SiAl-II, ge-
nerados a una Tmax de 1660K y 1620K respectivamente. El recuadro muestra la DOS
alrededor del nivel de Fermi donde se puede observa la formación de una seudo-brecha.

ción de Aluminio en el Silicio, siempre que el Silicio sea el elemento dominante en la
aleación (ver Figura 5.13).

En la fase lı́quida la DOS de los sistemas SiAl-I y SiAl-II, al igual que la DOS de
los sistemas lı́quidos AlSi-I y AlSi-II, muestran un comportamiento suave y en el nivel
de Fermi podemos observar una pseudobrecha electrónica (ver figura 5.14), además la
DOS muestra menos estructura conforme la temperatura del lı́quido aumenta y en el
nivel de Fermi parece que aumentan los estados electrónicos con el incremento de la
misma (ver recuadro interior en la Figura 5.15).

Es importante notar que los sistemas lı́quidos muestran un comportamiento más
caracterı́stico de un metal que de un semiconductor, ya que en la fase lı́quida la cantidad
de estados electrónicos, en el nivel de Fermi, es mayor que en el amorfo (ver Figura
5.16).
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(a)

(b)

Figura 5.14: DOS de los sistemas lı́quidos (a) SiAl-I en el intervalo de temperatura de
1680K a 2000K y (b) SiAl-II en el intervalo de temperatura de 1630K a 2000K. El
recuadro muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.15: DOS de los sistemas (a) SiAl-I para las temperaturas de 1680K, 1850K
y 2000K y (b) SiAl-II para las temperaturas de 1630K, 1850K y 2000K. El recuadro
muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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A diferencia de los sistemas lı́quidos Aluminio puro, AlSi-I y AlSi-II, donde se
observa estructura en DOS para energı́as por debajo del nivel de Fermi, en los siste-
mas lı́quidos Silicio puro, SiAl-I y SiAl-II, no se observan diferencias importantes aún
cuando la temperatura varı́a (ver Figuras 5.17 y 5.18)

Sin embargo, en el nivel de Fermi existen comportamientos importantes, la cantidad
de estados electrónicos disponibles aumenta conforme aumenta la cantidad de Alumi-
nio en Silicio. Comparando con la DOS de los sistemas amorfos SiAl-I y SiAl-II, esto
nos sugiere que el Aluminio provee el carácter metálico de la aleación en fase amorfa
y lı́quida.
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(a)

(b)

Figura 5.16: Comparación de la DOS de la fase amorfa vs fase lı́quida de (a) SiAl-I y
(b) SiAl-II.
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(a)

(b)

Figura 5.17: DOS del lı́quido de Silicio puro, SiAl-I y SiAl-II (a) a temperatura por
encima de la temperatura del liquidus de cada sistema y (b) a temperatura de 1700K.
El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel de Fermi.
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(a)

(b)

Figura 5.18: DOS del lı́quido de Silicio puro, SiAl-I y SiAl-II (a) a temperatura de
1850K y (b) a temperatura de 2000K. El recuadro muestra la DOS alrededor del nivel
de Fermi.
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Capı́tulo 6

Discusión de resultados y conclusiones.

El presente capı́tulo está dedicado al compendio de los resultados obtenidos, a la
discusión y el esbozo de las conclusiones de los mismos para los sistemas basados
en Aluminio-Silicio desordenados, amorfos y lı́quidos, estudiados en este trabajo. Se
ordenaron los resultados conforme aparece el tema en la tesis.

6.1. Densidades.

Como se mencionó en la sección 3.3 la densidad de la supercelda es un factor im-
portante para el estudio de sistemas desordenados, amorfos o lı́quidos, desde el punto
de vista computacional. En el caso de los sistemas amorfos la densidad varı́a alrede-
dor del 2 % con respecto al valor cristalino del sistema [57]. Por ello decidimos usar
el valor del cristalino para generar las superceldas amorfas. En el caso de los sistemas
amorfos SiAl-I y SiAl-II no existen valores experimentales reportados en la literatu-
ra, por lo cual estimamos su densidad usando un ajuste lineal y un ajuste cuadrático,
tomando como puntos de ajuste los valores experimentales de la densidad de masa de
los sistemas cristalinos Aluminio puro, AlSi-I, AlSi-II y Silicio puro. Optamos por el
ajuste lineal para la densidad de los sistemas amorfos SiAl-I y SiAl-II debido a que la
diferencia entre un ajuste lineal y un ajuste cuadrático es mı́nimo, como se puede ver
en la Figura 3.5.

Sin embargo, en los sistemas lı́quidos la densidad no es cercana a la del cristalino;
por ejemplo, el Aluminio cristalino puro tiene una densidad de 2.70 gcm−3 y en el
lı́quido varı́a de 2.27 gcm−3 a 2.38 gcm−3 en el intervalo de 937K a 1323K [76–78];
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en el Silicio cúbico diamante la densidad toma un valor de 2.33 gcm−3 [146] y en el
lı́quido varı́a de 2.57 gcm−3 a 2.60 gcm−3 [79,80]; para la aleación correspondiente al
punto eutéctico AlSi-II se reportan valores de la densidad que varı́an de 2.08 gcm−3 a
2.68 gcm−3 en el intervalo de temperatura de 856K a 1373K [62,63], los valores experi-
mentales se reportan en las Tablas 4.1 y 4.2, las fluctuaciones de los valores reportados
en el lı́quido pueden deberse a limitantes de la técnica experimental, como se puede
ver en los valores de la aleación lı́quida AlSi-II. Debido a este inconveniente buscamos
una forma alterna para estimar la densidad del lı́quido, una forma que se exploró fue
realizar una DM Parrinello-Ralman [69], la cual no funcionó debido al tamaño de la
supercelda y a la limitante de Hardware al que tenemos acceso. Este inconveniente lo
superamos con el proceso de optimización de volumen que propusimos en este trabajo
doctoral; para mayor referencia ver la sección 3.3. Este método se realiza usando una
DM que implementa la aproximación de Harris [38] ası́ como el proceso SDMT, en el
que llevamos a cabo una optimización de volumen, este proceso se realizó de forma
repetitiva obteniendo que la densidad atómica estimada tiende más al valor experimen-
tal en cada repetición del proceso de optimización de volumen, pero el realizar este
proceso repetitivo tiende a ser costoso computacionalmente. Sin embargo, los valores
de la densidad obtenidos de la primera optimización son comparables con los resulta-
dos experimentales existentes [61] para los sistemas lı́quidos AlSi-II, Aluminio puro y
Silicio puro (ver Tablas 4.1 y 4.2). Para los sistemas que estudiamos los valores obte-
nidos también son comparables con los valores experimentales reportados en la litera-
tura [63,67,68,76,77,79,117,129]. Por ello decidimos usar los valores obtenidos de la
primera optimización de volumen para ajustar la densidad de las superceldas sometidas
a la DM para generar la fase lı́quida.

6.2. Procesos térmicos y coeficiente de difusión (D)

El proceso térmico SD demostró generar buenas estructuras amorfas de sistemas
semiconductores [9,48–53,55–58], aunque para los sistemas metálicos desordenados,
generados con este proceso, se observan remanentes del cristalino [60]. Utilizando este
proceso como base realizamos modificaciones obteniendo el proceso SDM con el cual
pudimos generar estructuras desordenadas de los sistemas metálicos ricos en Alumi-
nio [8] y para generar sistemas en la fase lı́quida propusimos un método al que deno-
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minamos SDMT; dichos procesos térmicos se explican en el capı́tulo 3 sección 3.2.
Uno de los inconvenientes de estudiar lı́quidos es que no existe una estructura rı́gi-

da como tal que se les pueda asociar. Aunque son sistemas desordenados la topologı́a
cambia constantemente y por llamarlo de alguna forma nos referiremos a la estructura
dinámica del lı́quido. Esa es la razón por la cual en el proceso SDMT se deja al sistema
a temperatura constante durante 200 pasos computacionales y tomamos un conjunto
de posibles computacionales estructuras obtenidas al final de la DM, a las que se les
calculan diferentes propiedades dinámicas para poder caracterizarlas como lı́quidos.
La medida fı́sica que usamos para apoyar la conclusión de que el sistema que genera-
mos está en la fase lı́quida es el coeficiente de autodifusión D, el cual se obtuvo de la
pendiente del desplazamiento cuadrático medio o msd (por sus siglas en inglés) (ver
sección 3.5).

Las curvas msd obtenidas para nuestras DMs, usando el proceso SMDT, mues-
tran un comportamiento lineal, lo cual caracteriza a un lı́quido [72] (ver Figura 3.12);
además los valores del coeficiente D obtenidos son comparables con los valores re-
portados en la literatura [10,73,83–92,94,99,120] y la autodifusión del sistema en la
fase lı́quida depende de la temperatura del lı́quido, aumentando con la temperatura (ver
Figura 4.15).

6.3. FDRs, número de coordinación Nc y DAPs.

Algunas de las FDRs de los sistemas lı́quidos obtenidas de nuestras DMs son com-
paradas con las FDRS experimentales tomadas de la base de datos de la Universidad de
Tohoku, Japón [76], Takeda [114] y Waseda et al. [129]. El acuerdo de nuestros resul-
tados con el experimento es realmente excepcional (ver Figura 4.18), implicando que
las FDRs de los sistemas de los cuales no existe la contraparte experimental describen
de forma correcta un sistema desordenado.

Las FDRs de nuestros sistemas desordenados ricos en Aluminio reproducen las
caracterı́stica de vidrios metálicos [60,71], mostrando dos máximos en el primer pico
y el comportamiento bimodal del segundo pico en la FDR [60] (ver secciones 4.4 y
4.5). Además la existencia de un abultamiento, al cual llamamos shoulder, a la derecha
del primer pico es caracterı́stico de estos sistemas. Los máximos del primer pico se
localizan en 2.75 Å y 2.85 Å, el shoulder en 3.35 Å y la bimodalidad del segundo pico



CAPÍTULO 6. DISCUSIÓN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES. 188

en 4.85 Å y 5.45 Å y, a diferencia de la FDR del Silicio amorfo [146], el minimum
minimorum de la FDR-t no toma el valor de cero, lo que hace que el cálculo del Nc no
se pueda realizar de forma directa como en el caso del Silicio amorfo.

Las FDRs de nuestros sistemas amorfos ricos en Silicio reproducen las caracterı́sti-
cas de un semiconductor amorfo, el cual muestra que el primer pico de la FDR-t es
bastante simétrico [146] y el minimum minimorum alcanza el valor de cero, definien-
do de forma directa el número de átomos existentes como primeros vecinos. El primer
pico de la FDR-t, muestra un máximo localizado en 2.35 Å en el sistema AlSi-II ( po-
sición correspondiente al Silicio amorfo [146]) y 2.45 Å en el sistema AlSi-II, (esto
quizá debido a que la existencia de Aluminio comienza a ser importante). Sin embargo
el segundo pico de la FDR-t solo muestra un máximo como en el Silicio amorfo, lo cual
implica que la topologı́a del sistema es dominada por la topologı́a del Silicio amorfo
(ver sección 4.7).

Las FDRs de los sistemas lı́quidos, debido a la forma en que se cronstruyen, son
muy suaves en comparación con las de los amorfos (ver capı́tulo 4). En el caso de los
lı́quidos de Aluminio puro y aleaciones ricas en Aluminio, el primer pico de la FDR
total tiene un máximo en 2.75 Å, un shoulder en 3.35 Å y el segundo pico pierde la
bimodalidad observada en el amorfo. En los lı́quidos de Silicio puro y aleaciones ricas
en Silicio el máximo del primer pico se localiza en 2.55 Å y el segundo pico, al igual
que en el amorfo, tampoco muestra la bimodalidad de las amorfos ricos en aluminio;
es decir, la bimodalidad del segundo pico es propia de los sistemas amorfos. Las FDRs
lı́quidas de los sistemas ricos en Silicio muestran un shoulder en la posición de 3.35 Å
el cual evoluciona con la temperatura.

El hecho de que los picos de la FDR-t del lı́quido sean mas anchos y su altura
sea menor comparada con el amorfo, es debido al desorden estructural inducido por la
temperatura en el lı́quido dando una estructura dinámica que se encuentra en evolución
constante. Esto implica que el cálculo del Nc sea ambiguo.

El ordenamiento de corto alcance en los sistemas ricos en Aluminio, amorfos y
lı́quidos, es de tipo icosaedral y este es más marcado en el amorfo y disminuye en el
lı́quido (los resultados de la DAP se muestran en las secciones 4.3, 4.4 y 4.5). La FDR-t
y la FDR-p AlAl presentan bimodalidad en las aleaciones amorfas ricas en Aluminio
(esta bimodalidad es caracterı́stica de la mayorı́a de los metales amorfos [7]). Las FDRs
de la fase lı́quida son suaves y el segundo pico no exhibe bimodalidad, por lo cual
se sugiere que la distribución atómica es más homogénea; en la DAP esta tiende a
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“aplanaerse´´ conforme la temperatura incrementa.
Pero en el caso de los sistemas ricos en Silicio, en el amorfo el ordenamiento do-

minante es el tetraedral y cambia en el lı́quido con dos estructuras que coexisten, una
tipo cuboctaedral (o FCC) y una tipo hexaedral (o SC) lo cual permite que el número
de coordinación aumente y esto se refleja en las propiedades electrónicas de un sistema
conductor. Otra caracterı́stica remarcable es que cuando se incrementa la temperatura
pareciera que el ordenamiento a corto alcance es dominado por el ordenamiento de los
lı́quidos ricos en Silicio (ver secciónes 4.6, 4.8 y 4.9).

El método que proponemos para realizar el cálculo del Nc, un proceso de desconvo-
lución de la FDR explicado en el capı́tulo 3, ha probado ser una herramienta importante
para estudiar el ambiente atómico promedio a corto alcance, reportando que el número
de coordinación de los amorfos ricos en aluminio varı́a entre 11 y 12 átomos (12 pri-
meros vecinos es el número de coordinación del aluminio cristalino), mientras que para
el silicio es entre 3 y 4 átomos (4 primeros vecinos es el número de coordinación del
silicio cristalino tipo diamante), sin embargo, en la fase lı́quida el número de coordi-
nación de los sistemas ricos en aluminio disminuye ligeramente, ∼ 10, y el número de
coordinación de los ricos en silicio aumenta drásticamente, de 6 a 8 primeros vecinos;
además, muestra una brecha incipiente que significa que el material es un semiconduc-
tor en ciernes.

6.4. Propiedades electrónicas.

Los amorfos ricos en Aluminio son sistemas metálicos, donde el Silicio juega un
papel importante, ya que conforme aumenta la concentración de Silicio los estados
electrónicos en el nivel de Fermi disminuyen, formando una pseudobrecha electrónica
(ver sección 5.1).

Los sistemas amorfos ricos en Silicio muestran caracterı́sticas de un material tipo
semiconductor [146] y al haber aluminio en el Silicio se generan estados electrónicos
en la brecha, permitiendo que a altas concentraciones de aluminio el sistema exhiba
caracterı́sticas de un material metálico [142–144].

En los lı́quidos ricos en Aluminio, observamos que si bien afecta el Silicio la densi-
dad de estados electrónicos (ver Figuras 5.7 y 5.8)la variación de la temperatura es más
determinante (ver Figuras 5.4 y 5.5).
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En los sistemas lı́quidos ricos en Silicio no existe brecha en el nivel de Fermi, lo cual
se debe a la pérdida de direccionalidad del enlace, es decir, el ordenamiento de corto
alcance en el lı́quido no es de tipo tetraedral (una explicación plausible la esbozamos
en el apéndice B). Aunque la temperatura modifica el ordenamiento de corto alcance,
en el lı́quido su estructura no permanece estática, sino que evoluciona continuamente
y aunque pudiera darse el enlace covalente (debido a la proximidad entre átomos) este
se rompe por las fluctuaciones térmicas en el lı́quido. Por lo anterior la variación de la
temperatura de la fase lı́quida no afecta notoriamente la estructura electrónica de los
sistemas lı́quidos ricos en Silicio(ver Figuras 5.14 y 5.15).



Apéndice A

Dinámica Molecular.

La Dinámica Molecular (DM) es el proceso de simulación numérica que describe la
evolución temporal y espacial de un conjunto de partı́culas mediante la integración de
las ecuaciones de movimiento que los rigen. En la DM se usan varias aproximaciones:

1. Aproximación de Born-Oppenheimer. En esta aproximación se separan los gra-
dos de libertad electrónicos y nucleares, con base en el argumento de que la masa
de los electrones es mucho más pequeña que la masa de los núcleos atómicos y
los electrones responden casi instantáneamente a los cambios de las posiciones
de los núcleos atómicos [121]. Esta es una buena aproximación para sistemas
donde no existe un fuerte acoplamiento electrón-fonón (electrón-red), por lo que
podemos decir que los electrones siempre están en su estado base, aún cuando los
átomos del sólido estén vibrando térmicamente. Esto significa que las posiciones
de los núcleos atómicos son parámetros que aparecen en el potencial de la ecua-
ción de Schrödinger definiendo la función de onda de los electrones. Es decir,
que la función de onda total de sistema Ψ(r,R) puede escribirse como el producto
de una función de onda que solo depende de la contribución electrónica Ψe(r,R)
y otra función de onda que depende solo de la contribución de los núcleos Ψn(R).

Ψ(R) = Ψe(r,R)Ψn(R) (A.1)

Ası́, para cada conjunto de posiciones nucleares se puede resolver la ecuación de
Schrödinger determinando la contribución energética electrónica y la contribu-
ción nuclear por separado, determinando ası́ la energı́a del sistema. Por lo tanto,
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tenemos una superficie de energı́a V(R) para cada configuración de los núcleos
atómicos, a partir de la cual se pueden determinar las fuerzas que actúan sobre
los mismos.

2. Se considera al núcleo como una partı́cula clásica en una superficie energéti-
ca. En la interpretación Newtoniana la dinámica del movimiento translacional de
una partı́cula esférica i es causada por una fuerza Fi ejercida por algún agente
externo; es decir, que el movimiento y la fuerza aplicada están explı́citamente
relacionadas a través de la segunda ley de Newton:

Fi = mR̈i, (A.2)

donde m es la masa de la partı́cula y se asume independiente de la posición,
velocidad y tiempo. La aceleración está dada por:

R̈i =
d2Ri

dt2 , (A.3)

donde Ri es el vector de posición de la partı́cula.

Considerando el núcleo como una partı́cula clásica, se reemplaza la ecuación de
Schrödringer por la ecuación de Newton para determinar las posiciones de los
núcleos:

F = m
d2R
dt2 = −∇V(R), (A.4)

donde F se obtiene de la superficie energética. Esta ecuación diferencial se pue-
de resolver numéricamente para determinar las trayectorias de los núcleos en la
superficie energética.

3. Obtención de las fuerzas interatómicas. Existen principalmente tres formas de
obtener las fuerzas interatómicas a partir de superficies energéticas V(R):

a) Utilizando V(R) analı́ticos basados en formas funcionales clásicas ad hoc y
ciertas suposiciones.
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b) Utilizando V(R) analı́ticos con formas derivadas de la mecánica cuántica
que proporcionan parámetros que se incorporan a los potenciales empı́ricos.

c) Fuerzas obtenidas directamente de cálculos mecánico-cuánticos de la es-
tructura electrónica que no requieren el uso de parámetros empı́ricos.

El procedimiento más comúnmente usado en a) y b) es elegir alguna forma fun-
cional y ajustar los parámetros con base en algunas propiedades del sistema o
con base en cálculos ab initio. Por su parte c) elimina la necesidad de elegir una
forma funcional, pero generalmente requiere de más recursos computacionales
además de tener que elegir algunos otros parámetros atómicos, como el tipo de
bases a usar, el radio de corte (rc), etc. En general el escoger uno u otro tipo de po-
tencial interatómico depende de una serie de factores, como el enlace a modelar
(metálico, covalente, iónico, etc.), el grado de exactitud (quı́mica vs mecánico-
estadı́stica), la transferibilidad (habilidad para describir muchas situaciones de
enlace), los requerimientos en tamaño (100 vs 1000 átomos) y tiempo (100 fs vs
100 ns).

Una vez que han sido determinadas las fuerzas interatómicas en el sistema, el
problema principal es transformar una ecuación diferencial (ecuación A.4) en
una ecuación de diferencias finitas que pueda ser resuelta iterativamente. Para
esto existen una serie de algoritmos que permiten integrar las ecuaciones de mo-
vimiento de los átomos interactuantes y seguir su trayectoria. Estos métodos se
basan en diferencias finitas en donde el tiempo es discretizado en una red finita,
en la cual la distancia entre puntos consecutivos de la red se conoce como tiem-
po de paso de la simulación ∆t. Grosso modo se describen algunos pasos para
resolver la ecuación A.4:

a) Se expande R(t + ∆t) en series de Taylor

R(t + ∆t) = R(t) +
∆t
2

v(t) +
∆t2

3
a(t) + ... (A.5)

donde v(t) es la velocidad y a(t) es la aceleración.

b) Se despeja a(t) de la ecuación A.5 y se substituye en la ecuación de Newton
(ecuación A.4)
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F = ma(t) =
3m
∆t2

[
R(t + ∆t) − R(t) − ∆t

2
v(t)

]
(A.6)

c) La ecuación A.6 se rearregla de la siguiente forma

R(t + ∆t) = R(t) +
∆t
2

v(t) +
∆t2

3m
F. (A.7)

Por lo tanto, dada la fuerza, la velocidad y la posición actual de la partı́cula, es
posible determinar la posición al tiempo t + ∆t. Mediante un proceso iterati-
vo, la evolución temporal del sistema se puede seguir para tiempos largos. Este
tipo de aproximaciones funciona mejor para simulaciones con tiempos de paso
pequeños, del orden de 1 a 10 fs.

Una vez que se ha definido la dinámica del sistema, debemos asegurar que ésta
refleje las propiedades de un sistema real. Uno de los problemas más comunes en
la DM es considerar al sistema en contacto con un baño térmico, el cual puede es-
tar a temperatura constante o variable, esto implica la necesidad de un termostato
para la dinámica del sistema y, ante todo, una forma de determinar la temperatu-
ra T asociada al sistema. Sin embargo, la temperatura se encuentra relacionada
directamente con la energı́a cinética K del sistema, a través del Teorema de Equi-
partición. Asignando kBT

2 a cada grado de libertad, entonces tenemos que

K =
3
2

NkBT =
1
2

∑
i

mi⟨v2
i ⟩, (A.8)

es decir, la función principal del termostato es agregar o remover calor del sis-
tema lo cual puede hacerse mediante un reescalamiento de las velocidades, que
incrementa o disminuye la temperatura, posibilitando realizar cada paso de la
simulación.



Apéndice B

Los cristalinos.

En el presente apéndice se muestran los resultados de la estructura electrónica del
Silicio puro cristalino usando diferentes celdas para el cálculo: cúbica diamante (es-
tructura de mı́nima energı́a del Silicio), cúbica simple y cúbica centrada en las caras.
También se modificó la densidad de las celdas, ajustando el valor de las celdas a la
densidad del Silicio cristalino de 2.33 gcm−3, Silicio lı́quido 2.70 gcm−3 y Silicio de
alta densidad 3.00 gcm−3 para el caso de la celda cúbica diamante.

La DOS del Silicio cúbico diamante muestra una brecha con valor de 1.09 eV (Fi-
gura B.1 (a)) en el nivel de Ferme, esta brecha se angosta conforme incrementamos la
densidad de la celda; sin embargo, este no es un factor preponderante para que la canti-
dad de estados en el nivel de Fermi sean los necesarios para que la brecha desaparesca
como se observa en la DOS del Silicio liquido (ver Figura 5.11). , de tal modo que . Al
cambiar la densidad de la celda el valor de la brecha disminuye cuando la densi

Sin embargo, cuando cambiamos la estructura cristalina del Silicio por una estruc-
tura hipotética tipo FCC o SC la brecha de la DOS en el nivel de Fermi desaparece
(Figura B.1 (b) y (c)) y cuando cambiamos la densidad del cristalino por la densidad
del lı́quido la DOS, en el nivel de Fermi, cambia de forma mı́nima.

Entonces para los sistemas de Silicio, con las variantes antes mencionadas, podemos
cloncluir lo siguiente:

La densidad del sistema (propiedad del bulto) no es la causa preponderante para
que la brecha de la DOS, en el nivel de Fermi, desaparezca (ver Figura B.1 (a)).

La modificación de la geometrı́a del Silicio es responsable de que la abrecha, en
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(a) (b)

(c)

Figura B.1: DOS de Silico puro (a) celda cúbica diamante, (b) celda cúbica centrada en
las caras y (c) celda cúbica simple. La densidad del lı́quido se tomó de la siguiente ma-
nera: densidad del cristalino 2.33 gcm−3(lı́nea negra), densidad del lı́quido 2.70 gcm−3

(lı́nea verde) y Silicio de alta densidad 3.00 gcm−3 (lı́nea roja).
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el nivel de Fermi, desaparezca (ver Figura B.1)

Una explicación plausible de que no exista brecha en la DOS de los sistemas lı́qui-
dos ricos en Silicio, es la perdida de direccionalidad del enlace, es decir, el ordenamien-
to de corto alcance que domina no es tipo tetraedral como el que existe en los sistemas
amorfos ricos en Silicio (ver secciones 4.7, 4.6, 4.8 y 4.9).
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[146] Álvarez Ramı́rez, F. “Propiedades topológicas, electrónicas y ópticas de silicio
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