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RESUMEN

Se investigan las caracteristicas del orden a corto alcance en liquidos simples en equilibrio, y
su relacién con los modelos estructurales de liquidos, mediante la simulacién computacional por el
método de Dindmica Molecular. Empleamos como herramienta de analisis de los datos el “filtrado”
de los movimientos de alta frecuencia (agitacién térmica) propuesto en un trabajo anterior, con-
juntamente con la divisidn de la funcién de distribucién radial G(r) en sucesivas “distribuciones de
vecinos” P(1,r),Pi2,rj,... definidas en un estudio reciente [1}. Nuestros resultados son ¢onfrentados
con los modelos gue postulan una red cuasi-cristalina ciibica de caras centradas (FCC).

SUMMARY

The properties of short-range order in simple liquids, and its relations with lattice models are
investigated through computer simulations by the method of Molecular Dinamics. We use, as a
tool of analysis of the data, our method of “filtering” the high-frecuency motions (thermal blur)
proposed in a previous paper, together with the partition of the radial distribution function G{r) in
“neighborship distributions” P(1,r},P(2,r)... , as defined in a recent paper [1}. Our results are

confronted against the models that postulate a face-centered cubic (FCC) quast-crystal.

1) INTRODUCCION

Pese a los avances realizados en los ulti-
mos anos, no se ha llegado anin a formular
una teoria de liquidos que explique total-
mente, con una base conceptual clara, este
estado de la materia y log cambios de fase.
Como continuacién de nuestro trabajo ante-
rior [3] presentamos nuevos resultados pro-
venientes del analisis de simulaciones
computacionales de liquidos simples. En
particular, investigamos [as funciones de
distribucién radial de particulas, aplicando
el filtrado de alta frecuencia propuesto. En
la seccidn 3 incorporamos a nuestros anali-
sis la particién de la funcién de distribucién
radial G(r) en “distribuciones de vecinos”,
segun fue propuesto en un articulo reciente
[1]; obtenemos asi mas informacion sobre la
existencia de “capas” de vecinos alrededor de
cada particula. En la seccién 4 se analiza la
compatibilidad de los resultados con los
modelos de celdas (lattice model) que postu-

lan una estructura cuasi-cristalina ciibica de
caras centradas (FCQC).

2) ALGORITMOS DE SIMULACION Y
ANALISIS

Los algoritmos de simulacién de liquidos
por el método de Dindmica Molecular
implementados han sido detallados en un
trabajo anterior [3]; presentamos aqui una
descripeion resumida: Los cdleulos se reali-
zan sobre sistemas de N particulas (tipica-
mente N = 864 en tres dimensiones) puntua-
les de masa m que interactidan segin un
potencial de Lennard-Jones:

Ulr) = 4e ({(c/r)'? - (o/r)?)

Las particulas estan confinadas a una
caja cubica de largo L =YN/ p donde p es la
densidad adimensional (unidades “reduci-
das”); otras unidades reducidas empleadas
son: distancia (r/o, con ¢ = 3.405 ¢-10m para
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el Ar), tiempo (t/t,T=0 \fmkb/48€), y tempe-
ratura (T* = k, T/e). Las ecuaciones de
Newton se integran numéricamente median-

te el algoritmo de Verlet [6], con un paso de-

tiempo h = 0.032 (equivalenie a 10-14 seg.
para el Argén). El potencial se trunca en r
= 2.5, v se imponen condiciones de borde
periédicas. Después de unas 1000-2000
iteraciones se llega a una configuracién de
equilibrio; a partir de entonces se archivan
los vectores de posiciones y velocidades para
su ulterior analisis.

Los resultados presentados corresponden
a los siguientes sistemas:

Densidad Temperatura
Sigtema 1 L. 0.87 0.75
Sistema II 0.9 1.0
Sistema III 0.85 1.1

Los tres corresponden al estado liquido:
el Sistema I se encuentra cerca del punto
triple (T* = 0.68, r = 0.85); el Sistema II,
cerca del congelamiento y el Sistema III,
entre el punto critico y el punto triple.

En el trabajo anterior hemos propuesto
procesar las configuraciones obtenidas de las

simulaciones, mediante un promedio tempo-
ral de las posiciones, a lo largo de un tiempo
comparable al periodo de Einstein del siste-
ma:

1 M
? _— ——
Xw T oM+ 1 § x(c+mr1
x,, : Coordenadas originales
x’m : Coordenadas “filtradas”
donde:

M : “Orden” del filtro
: Tiempo enire muestras

De esta manera obtenemos un nuevo con-
junto de vectores de posiciones y velocida-
des correspondiente a un sistema ficticio;
pretendemos asf eliminar las componentes
de alta frecuencia del sistema original, que
corresponden primordialmente a los movi-
mientos de agitacién térmica. Hemos visto
que este procesamirnto acentia notablemen-
te el orden molecular a corto alcance, sin
alterar la estructura global, lo que facilita
el analisis de pardametros estructurales de
los modelos de liguidos (distancia a la pri-
mer capa de vecinos, nimero de coordina-
cién, etc.). Bsto puede apreciarse en las fi-
guras 1-3, en donde se grafica la funcién de
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correlacién radial g(r), para los diversos sis-

temas, con distintos 6rdenes del filtro.
Como fue expuesto en el trabajo anterior,

el filtrado permite una mayor resolucién en

el cdlculo de la distancia a la primer capa
de vecinos, que se refleja en el primer pico
de g(r). De aqui puede afirmarse que este
valor estd acotado ar=1.10  0.03 en el li-
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quide cerca del congelamiento; las
implicancias de este hecho en cuanto a la
necesidad de introducir vacancias en los
modelos de celdas de liquidoes, son conocidas
[2][8]1{4]. Sin embargo, la adopcién de la es-
tructura cristalina cibica de caras centradas
(FCC) en la fase liquida (a semejanza del
s6lido) sigue siendo un punto en discusién.
Mis adelante analizamos algunos aspectos
de este problema, a la luz de nuestros resul-
tados.

3) LA PARTICION DE LA FUNCION
DE DISTRIBUCION RADIAL EN
DISTRIBUCIONES DE VECINOS

La funcién de distribucién radial G(r)
mide la distribucién probabilistica de los
vecinos de una particula de referencia; se
relaciona con la funcién de correlacién radial
g(r) a través de la férmula G(r) = 4npr’g(r),
donde p es la densidad N/V. En un trabajo
reciente [1] ha sido propuesta la divisién de
G(r) en “distribuciones de vecinos”: para
cada particula se ordenan sus vecinos segin
distancias crecientes, y se computan asi las
distribuciones del vecino mas cercano P{1,r),
del segundo vecino P(2,r), y asi sucesiva-
mente. Concretamente, P(n,r)dr es la proba-
bilidad de encontrar en n’enésimo vecino a
una distancia comprendida entre 7 y r + dr.
Se deduce que

En dicho trabajo, se obtiene P{r,r), para
r < 2.2, en forma teérica, en base a aproxi-
maciones y para el caso de esferas rigidas.
Los resultados obtenidos, aunque de exacti-
tud discutible ¥ de dudosa validez para po-
tenciales mas realistas, son inleresantes y
permiten conjeturar que el estudio de estas
funciones podrian arrojar nueva luz sobre
las estructuras molecular de los liquidos, en
las primeras capas de vecinos.

El autor concluye que el modelo cristali-
no FCC es incompatible con sus resultados,
ya que las P(1,r) y P(12,r) no se superponen
apreciablemente; es decir, que la existencia
de una primer capa de doce vecinos es muy
improbable (sin embargo, hay que notar que
la introduccién de vacancias eliminaria esta
dificultad). Otro resultado curioso es la apa-
ricién de una distribucién bimodal (para
P(14,r} ); sin embargo, esto ocurre a una
densidad bastante alta, lo que plantea du-
das sobre su correccidn.

Las simulaciones que hemos implemen-
tado brindan la oportunidad de calcular es-
tas distribuciones directamente de las con-
figuraciones obtenidas (obviamente, con re-
sultados mas confiables) v con un potencial
mas realista. Ademas nuestro método de “fil-
trado” tiene en este caso un campo de apli-
cacién directo. En las figuras 4-11 pueden
apreciarse algunos resultados, con y sin fil-
trado (senalamos las posiciones de los veci-
nos 8,12 y 18, para referencia y compara-

G(r) = P(L,r) + P(2,r) + ... + P(N-Lr) cion).

EOE Sistema | (Original)
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De la observacidn de las distribuciones de
vecinos obtenidas, pueden extraerse algunas
conclusiones:

¢ Cualitativamente, hay buen acuerdo con
los resultados del trabajo mencionado [1].
Observamos, por ejemplo, mayores varian-
zas en P(n,r) en correspondencia con mini-
mos de G(r), distribuciones de vecinos 1y 12
sin superposicién apreciable, y pequefia
superposicién entre P(1,r) y P(8,r).

» En cambio, no observamos en ningan
caso la aparicién de una distribucién
himodal, atin para densidades muy cercanas
al congelamiento y para cualquier orden del
filtro.

o Kl filtrado de alta frecuencia tiene como
resultado mas notable la concentracion en
las distribuciones de los primeros vecinos
(notar la distinta escala vertical entre las
graficos del sistema original y el filtrado).

Para apreciar mejor el efecto del filtrado
sobre las distribuciones de vecinos, convie-
ne analizar los valores medics, que indican
la distancia promedio a la que se encuentra
el n’ésimo vecino:

n, = I: rP(n,ridr

Se tabulan a continuacién algunos valo-
res, con distintos 6rdenes del filtro. (Siste-
ma [). (Ver tabla de pagina siguiente).

Resulta de interés observar eémo se des-
plaza el valor medio de cada vecino, al au-
mentar el orden del filtro, a partir del sis-
tema original: Por ejemplo, se advierte que
para los vecinos 5 y 14 la media se mantie-
ne aproximadamente constante (enr = 1.128
¥ r = 1.588 respectivamente), mientras que
entre estos valores, la media sube o baja en
forma monétona en cada intervalo;

T paran>5
n, l paras<n <14
T parald<n <28

Analicemos este resultado bajo la hipéte-
sis de la existencia de una estructura cua-
si-cristalina, con capas de vecinos bien defi-
nidas, eventualmente con vacancias; en este
caso esperamos que el filtrado tenga como
efecto desplazar la posicién media de cada
vecino hacia el centro de la capa que le co-
rresponde (si bien las vacancias introduci-
rian una complicacién, ya que algunos veci-
nos podrian pertenecer a mas de una capa).
Esta suposicién se corroboraria para la pri-
mer capa de vecinos, que corresponderia a
r = 1.128: los vecinos por debajo y por enci-
ma del 5 tienden a concentrarse alrededor
de éste. En cambio, esto no se observa para
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n M =0 M =2 M =4 M =7 M=9 M = 12
1 1,017 1,042 1,056 1,059 1,06 1,059
2 1,051 1,061 1,074 1,078 1,081 1,08
3 1,077 1,08 1,09 1,095 1,098 1,008
4 1,103 1,1 1,108 1,111 * 1,114 1,114
5 1,128 1,122 1,124 1,128 1,131 1,131
6 1,155 1,148 1,145 1,148 1,151 1,151
7 1,186 1,178 1,171 1,171 1,173 1,175
8 1,221 1,214 1,204 1,201 1,201 1,203
9 1,264 1,258 1,247 1,24 1,237 1,239

10 1,315 1,311 1,299 1,202 1,285 1,287

11 1,377 1,375 1,365 1,358 1,349 1,349

12 1,445 1,447 1,439 1,434 1,426 1,425

13 1,519 1,521 1,517 1,516 1,51 1,51

14 1,587 1,588 1,589 1,588 1,587 1,586

15 1,646 1,646 1,65 1,651 1,653 1,652

16 1,696 1,697 1,702 1,704 1,707 1,707

17 1,738 1,739 1,745 1,747 1,752 1,751

18 1,774 1,775 1,782 1,784 1,789 1,789

19 1,806 1,807 1,814 1,316 1,82 1,82

20 1,834 1,835 1,841 1,843 1,848 1,847

21 1,86 1,861 1,866 1,368 1,872 1,871

22 1,383 1,884 1,889 1,891 1,894 1,894

23 1,905 1,907 1,91 1,912 1,914 1,915

24 1,926 1,927 1,93 1,932 1,934 1,934

25 1,946 1,947 1,949 1,951 1,952 1,953

26 1,965 1,966 1,968 1,969 1,97 1,971

27 1,984 1,985 1,986 1,988 1,988 1,989

28 2,002 2,003 2,003 2,005 2,005 2,007

29 2,02 2,021 2,021 2,022 2,022 2,023

la segunda capa de vecinos del (hipotético)
cristal FCC, que corresponderia a r = 1.56:
los vecines anteriores y posteriores al 14
parecen méas bien tender a alejarse hacia
otras capas (r = 1.12 y r = 2.00); ademas
P(14,r) —la distribucién del vecino 14—
mantiene su media mas o menos constante,
pero su varianza aumenta en lugar de dis-
minuir. Por lo tanto, estas observaciones no
parecen apoyar el modelo FCC para el liqui-
do estudiado.

Otra posibilidad es la de suponer una pri-
mer capa de vecinos que se extenderia has-
ta r = 1.56 {(como implicitamente aceptan
algunos investigadores, al calcular el “ntume-
ro de coordinacién” integrando G(r) hasta el
primer minimo[6] y una siguiente capa al-
rededor de r = 2.00; es decir, no incluir la
segunda capa (en r = 1.56) del modelo FCC.
Sin embargo, esto tampoco resulta fotalmen-
te satisfactorio. Por un lado, tendriamos una

primer capa poco definida, con distribucio-
nes como P(l,r} y P(12,r) que perteneccerian
a la misma capa y que sin embargo no se
superponen en absolute; por otro lado, la
constancia de i, indicaria que el vecino N*
14 puede pertenecer a la primer o segunda
capa con igual probabilidad, pero en ese caso
esperariamos que el filtrado vuelva a la dis-
tribucién bimodal, y eso no se observa (sélo
notamos un pequefio aumento de varianza}.

4) LA ESTRUCTURA CRISTALINA
FCC Y LA FUNCION DE
CORRELACION RADIAL g(r)

Las sustancias monoatdmicas simples,
como el Argén, cristalizan segun la red cua-
bica de caras centradas (FCC), la estructu-
ra cristalina de mayor densidad de empa-
quetamiento; esto también se ha observado
en las simulaciones de particulas de
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Lennard-Jones (por Dindmica Molecular o
Montecarlo) en la fase sdlida. De aqui que
generalmente se postula este mismo tipo de
red para las teorias de celdas de liquidos, lag
cuales suponen una aproximacion al estado
liquido partiendo del s6lido. Veamos cémo se
confronta esta hipétesis con las funciones de
correlacion radial observables.

En el cristal FCC pueden definirse clara-
mente las capas de vecinos; la siguiente ta-
bla muestra sus distancias a la particula de
referencia y el nimero de particulas por
capa, para los primeros vecinos:

Capal 1 2 3 4 5 3]

r a 1414e 1.732¢ 2a¢ 2.236ac 2.45a

N 12 6 24 12 24 8

e

donde ¢ = distancia al primer vecino (= 1.122
para el Ar cerca de la fusién, unidades re-
ducidas). La funcién de correlaciéon radial
g(r) del sélido cerca del punto triple apare-
ce claramente compatible con esta red, ya
que a pesar de las distorsiones que introdu-
ce la agitacién térmica, pueden identificar-
se claramente los picos de g(rJ), que corres-
ponden a las capas de vecinos de la red cris-
talina.

Sin embargo, al pasar a la fase liquida el
segundo pico desaparece, y los picos tercero
y cuarto se confunden en uno s6lo. Se ha ar-
gumentado que este efecto se debe a un in-
cremento en las vibraciones moleculares,
debido a la disminucién de densidad en la
fusién; de esta manera, el “ensanchamien-
to” de las capas ocasionaria la aparente des-
aparicién de la segunda capa (poco poblada)
que seria “tapada” por las deméds, e igual-
mente se confundirian las capas tercera y
cuarta.

Esta explicacién no parece totalmente sa-
tisfactoria, sobre todo después de analizar
g(r) para los sitemas procesados con el fil-
trado de alta frecuencia propuesto, que de-
beria solucionar en buena parte el problema
antedicho. En ningdn caso encontramos re-
suelta la hipotética segunda capa de vecinos;
a los sumo observamos en algunos sistemas
una divisién poco pronunciada del segundo
maximo (alrededor de » = 2.0), que dudosa-
mente puede interpretarse como la resolu-

¢ién de las capas tercera y cuarta de la red
FCC.

Hemos visto que tampoco del andlisis de
las distribuciones de vecinos puede deducir-
se la existencia de la segunda capa en r =
1.56. Por otra parte, sabemos que los liqui-
dos no presentan un orden de largo alcan-
ce: los modelos cuasi-cristalinos menciona-
dos se han desarrollado en la hipdtesis de
que el orden a corto alcance (que es lo que
se pretende modelar) es el responsable prin-
cipal de las propiedades termodinamicas del
liguido. Es decir, se admite que la estructu-
ra cristalina tiene a lo sumo una validez lo-
cal, desapareciendo a medida que nos aleja-
mos de la particula de referencia. Ademas,
este “cuasi-cristal” tiene una estructura di-
namica, ya que los movimientos moleculares
no consisten sélo de vibraciones alrededor de
puntos fijos (como en el s6lido) sino también
de movimientos de difusién.

Decidir si las razones expuestas en el pa-
rrafo anterior alcanzan a sostener el modelo
FCC, explicando el fracaso en la biisqueda de
la segunda capa, requeriria un estudio mas
detallado. En conclusion, a pesar de que nues-
tros resultados no parecen apoyar la red FCC
para modelar el estado liquido, creemos que
la cuestién sigue abierta.
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