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Abstract

This thesispresentsa detailedinvestigationen the structureand dynamicsof the con-

densedpbasesof ethanol, payingspecial attention to tbe study of the glasstransition

aud to the determinationof the influence of posítional and orientationaldisorder en
glassydynarnics.

The report is organizedasUollows:

• Ihe first chapterconsistena short introductionto the conterftsof the thesis.

• The two main techniquesemployedin this work NeutronScatteringand Mole-

cular Dynamicssimulation — arebriefly describedin chapter2.

• fu dic first part of chapter3, 1 introducethe principal featuresconcerningsuper-
cededliquids andglasses,aswell assorneof the theoriesand modeisof the glass

transitionthat havehad a bigger influence en this fleid.

In thesecondhalfof that chapter,theresultsobtainedby meansof neutronscatter-

ing experimentsen ethanolarepresented.Ethanolcanbeeasilysupercooled,thus
avoiding crystallizationinto the monocliniecrystalat the meltingpoint (It 159

1<), to form a glass (Tg 97 K). By cooling the liquid at an intermediaterate
or annealingthe supercoeledliquid at around120 K a plastic crystal 18 obtained,

which showsaNo a glasstransitioninvolving thearrestof rotationalrnotionswhen
it 18 ceoleddown below 97 K.

We havestudiedthe structureof aH thosephasesusing neutrondiffraction. The-

seexperimentsconfirmedpreviolis resultsobtainedfor the stablecrystal and the
liquid and allowed 118 te determinethe cubic natureof the rotator phase,whe-
re moleculesare randomlyoriented,but translationallyorderedin a bco. phase.

The inelastioneutronscatteringexperimentsshow that the dynarnicsof the nor-
mal glass(cempletelydisordered)aud theorientationalglass(positionallyordered,

orientationailydisordered)are very similar: both show the sameexcessof vibra-

tional modes at frequenciesbelew 5 meV, which arerelatedto the calorimetrie

anomaliesfoundbelow 20 K. Thepressuredependenceof the spectrahasalsobeen
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stiídied aud we flnd that the densityof vibrationalstatesstiffens with increasing

pressure,while Tg shifts te higher temperatures,beingdTg/dP > 10 K/kbar fer
tlíe onentationalglass.

The xvhele of those resultsiridicatesthat tlw mssof pesitionalorder perturbsonly
slightlv theexcessof vibratienalmodesthat arealreadypresentja theorientational

glassand suggeststhat ethanolcanbean idealmaterial te investigatedic dynarnic

cifecta broughtforward by the less of long rangepesitienalor orientatienalerder.

• Jachapter4 severalmodeisof ethanolare testedin computersimulations,explor-

ing la detall dic influence of molecularpelarizability la the prepertiesstudied.

The role played bv ceoperativeeffects 1s clearly demenstratedaud we show that

their inclusien lato the force fleid, either through an cifective dipole rnomentor
through an explicit calculationof polarization,is absolutelynecessaryte be able

te reproducedxc prepertiesof the liquid.

The polarizablemodel that we hayo testedis very simple, as it usesonk a sin-
gle polarizabilitycentre, but it overemphasizestliose coilectiveeffects. thusgiving
worseresults thanthe simpler OPLS petential (the latter 15 an cifective pair po-

tential, i. e., it usesanenhanceddipole momentthat is constantand independent

of the therrnodynamicstateinvestigated).This fact indicatesthat in a molecular
liquid of a certain cernplexity,molecularpolarizationcannot be reproducedja a
realistiowayernployingjust ene isotropically polarizablesite.

Instead,the C)PLS model reproducesquite weB the prepertiesof ethanol la the

whole liquid tangeexplored.This is attributed te the fact that the density dees
riet changetoemuch la theliquid, so the useof thesaniedipele mementfor aH the

thermodx’namicceaditionsit is net toe errenceusla that case.This medelgives

also acceptableresultsfor theprepertiesof thecrystalfor thesamereason.It seems
that it is only when studyingthe gasor the fluid near critical cenditionsthat the

potential overestimatesstrongly the electrostatiointeractions,thus emphasizing
toe much the orderingof dio systern.However, moremote experimentaldataare

requiredte conflrm this hypothesis.

• Lxx chapter.5. dic resultsobtainedfrom a set of moleculardynamicssimulatiensof

the liquid auddic glassyphasesarepresentedaudcomparedwith experiment.The

simulationpredictsa glass transitionat around150 1<, significantly higher thari
dic experimentalvalue, which 18 attributedte the high ceoling tate empleyed.
Hewever, the structureof the glass and the changein expansivitythrough the

glass transition giveaby the simulationare la geod agreementwith experiment.

Thestndy ofthedynamicpropertiesconflrmsaNothetransitionfrom anergediete
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a non-ergodioregimearoundthat temperature.Ihe relaxationtimes for different

kind of motions (breakingof hydrogenbonds,traaslatioas,rotations)indicatethe
existenceof a divergentbehaviourat 140 — 160 1<, but unfortunatelyit is not
possibleto follow it in detailat lower temperatures,asthe relaxationtimes become

severalordersof magaitudeloager than the time window of the simulation.Ihe

se[f-diffusion coefficientgivenby themodelagreesalsovery well with that obtained
from nuclearmagnetioresonance(NMR) results for the liquid, following down te

150 K the sarneVégel-Tamman-Fulcherlaw exhibited by the experimentaldata.
The dynamicstructurefactor or the densityof statesalso show the samefeatures

observedla the neutronscatteringspectra.althoughthe agreementla this caseis

just qualitative.

Tbe slowiagdown of the dynamicswith decreasingtemperatureand the observed
coupliagof transiationaland rotationalmotionsare shown te be relatedwith tbe
iacreasingdifflculty te break the hydrogen bonds and with the freezing of the

hvdrogenboad aetworkin an arrestedconfigurationat low temperatures.There

are sornesmall partial reorientationsand atomiojumps that still takeplacebelow
T5 aadareconnectedwith theexperimentallyobserved¡3-relaxation.We showthat

the laterualmodeof theethaaolmolecule(Ihe torsion arouadthe C—O axis) acts
as an additionaldegreeof freedomthat facilitatesthose jumps. In addition, the

presenceof the two conformersoriginatedby that interna torsion — gaucheand
traus seemste act as a seurceof frustrationthat increasesthe glass-forming

ability of ethanoland allows possibly for the existenceof the plastio phase.

• Thedielectriepropertiesof theliquid arediscusgedla thesixth chapter.Wc arxalyse
the useof moleculardynarnicste interpret the experimentaldielectrio relaxation

fuaction aad we study also the single moleculerotatiens,performinga detailed
comparisonwith NMR data.

The model employedsubestimatesthe static dielectric constantor the relaxation
times, but their temperaturedependeaceis well reproduced.The simulatien re-
producesalso the main featuresobservedla the dielectrio spectraand we fiad

strong evidencepointing that the processesseen in the simulationsof the high
teraperature[iquid correspondte the sameprocessesobservedexperimentallyla

the supercoeledliquid andglass (i.e., a aad fi relaxations).

As for the single-moleculerotations, we fiad that our results are ja semiquan-
titative agreementwith the NMR data, indicating that the basic physics of the

reorleatationalmotionsare well acceuntedfor by the simulation.The anisotropy
of the rotationsand the influence of the hydrogen-bondingstateof the molecule
ja its motion is analysed.Therearemany differeat processesthat contributete
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the experirnentallvobservedrelaxation,making this ene highly non-expenential.

Thus, cae hasFo be extremelycareful whenaaalvsingdielectrio spectrala terms
of oaív two or three coatributions,This can be a coavenientway to aaalysethe

experimentaud one can considerthe times obtaiaedas an averagetime corres-
pondiagtio a distribution of times that are of the sameorder, but it is unrealistio

to try to assigathat time te a specific kind of motion, asour resultsclemeastrate
that it hasmaaydiffereat microscopiocontributicas.

• la chapter7, bethglassyphases(arnorphousaadorientationalglass)arecompared.
Data fer the monocliniocrystal, which is takenasa reference,are also presented.
The simple model usedla tihe simulation is able te predict reasoaablywell the

changowith temperatureof the latticeconstaatsof beth thestableaadthe plastio

crystal. Furthermore.it predicts also the start of the processof meltiag of the

monoclialocrvstalat a temperature¿osete theexperimentalmeltingpoiat (Trn =

159 K). Tbe structureof the threephasesis well repreducedaad their dyaamic

spectrashow the samefeaturesebservedby inelastio neutreascattering(i.e., dic
excessof modesja the amorphousand orleatatienalglassesaad the resemblance
betweeathe spectraof both). Thesimilaritx’ in the behaviorof the amorphousand

dxc erientationalglasscomesfrernthefact that tiheir local structuresare very close.
In tite tatter,as la Flie disorderedsystem,rnost of tite moleculesare taking part la

two hydrogeaboads,soforming anextensenetwerk.BelewTg the moleculesdo net

haveeaougheaergyte breakthosebonds,so theealy activemotionsare collective

vibratjens aral molecular librations of small amplitude, like ja the amorpheus
glass. The similarity la tite eavironmentsaad la tihe bird of iateractionsarnong
ncighbourmoleculesmakestihe metioasof both phaseste be very close,so giviag

risc te almosttihe samepheaomeaologyla what respectste the 0-relaxationor the
excessmodesseenla tiheir spectra.Even se, the simulationresultsindicatesthat

tite H-bonds that are formed in the cubio phaseare slightly weaker titan titese
formed in tite completelydiserderedphase.Ihus, the amplitude of tite libratiens

is slightly higher la tite former, so explainiagtite experimentalresults (slightly

stronger¡3—relaxationja tite orientationalglasstitan la tite amorphousglassaad

higher heatcapacity ja the former between85 aad 85 1<). Arcuad Tg, some of
the nieleculesdo have alreadyeneughenergyte break sorneof the H-boads,so
they can reorieat partially in the cage formed by titeir neighbours,giviag risc

te tite quasielasticsignalebservedby neutronscattering.As the viscosity is sF111

quite high te ailow a noticeablediffusion, tite behaviorat those temperaturesof
tite supercoetedliquid and the rotatorphasecontinueste be ven’ clese. Hewever.

if we coatianete increasetite temperature,the transíationaldegreesof freedom
start to be activated,making tite structural relaxationtimes of bethsystemste
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separate.Titus, for temperaturesaboye 110 K tite dielectrio relaxatientime of tite

superceoledliquid is arenadan erderof rnagnitudelower titan tite corresponding
time fer tite plastiecrystal, asevidencedby dielectriemeasuremeats.

• Fiaally, tite axainconclusiensoftitis work aresumrnarizedin chapter8. Aditionallxr,
feur appeadixeshave been included where sorneresulusceacerniagmainly tite
influeacela tite simulaticusof severaleffects arediscussed.Titus, we analysetite
citangeia tite propertiesintroducedby tite deuterationof tite material, tite effects

of tite ceoliag-rateernployedaadof tite falte size of tite sirnulatienbex and tite

maja differences betweenthe model employed itere (where tite rnetityl and tite
metitilene groupsaretreatedasa single centerand tite moleculeis semirigid: tite

internatersionaroundtite C—O axis is theonly intramelecularmotion conserved)
and a fuil flexible atomio model.



lbstra.cty



Agradecimientos

A lo largo de les más de cuatroañosque han transcurridodesdeque comencéeste

trabajo, he tenido la ocasiónde entablaramistady colaborarcon un gran númerode

personas,sin las cualesestalabor no hubierallegado a buenpuerto.Aunqueresultaría
demasiadoprolijo nombrarlosa todos, sí quiero aprovecitaresteespaciopara darles

graciasa todos ellos.

Además,desearíacitar particularmentea variaspersonasqueitan influido de manera

decisivaen la elaboraciónde estamemoria,bien directamenteo bien a travésdel apoyo
que me ita aportadosu amistadpersonal.

En primer lugar, quieroagradeceral Dr. EduardoEnciso su confianzay el esfuerzo

que ita puestoen la dirección de estatesis, venciendoasí cualquierdificultad impuesta

por la distancia.

Tambiéndeseedar las graciasal Dr. E. Javier Bermejo, motor de este proyecte,

cuyascriticas y sugerenciashan contribuido decisivamenteal trabajo aquípresentado
~ me han permitidoentendermejor estecampode la química-física.Y junto a él, debo

dar las graciasa todos los miembrosde su grupocon los que he colaboradoen diversos
experimentos:Dawidowski, Rosa, Ricardo,Gabriely Menica.

Por supuesto,he de agradeceral Instituto Laue-Laagevia,en Grenoble,que me
concedieraun contratode formacióny pusieraa mi alcancetodos los mediosnecesarios

para realizar la investigaciónaquí presentada.Allí, el Dr. A. J. Dianoux, como jefe

del grupo de tiempo de vuelo, y el Dr. NI. Bée, comosupervisormío, me acogieron
amistosamentey. en especial,quieroagradecera Marc su disponibilidadparaatendernie

siempreque lo necesité.Tambiéndeseoexpresarmi gratitud al Dr. 1-1. E. Fisciter, quese
involucrópersonalmentedesdeel primermementoeaesteproyecto,y al Dr. H. Sehober.

de gran ayudaen todos los experimentosrealizadosen los instrumentosde tiempo de
vuelo.

Durantelos tres añosque pasé ea Grenoble,hubo muchagente que tontribuyó a

hacerde esaestanciauna experienciainolvidable. Aunque no podríacitanosa todos,
no quiere dejar de nombrar a Albert y Steph, excelentescompañerosde despachoy,

sobretodo amigos,comoAlberto, Javiery, especialmente,Claudia,cuya creatividady

constantespreguntashan supuestouna gran fuente de inspiración paramí. Tampoco

vii



vm Agradecimientos

(lilisiera olvidar a los amigos que dejé en Madrid. A Ignacio y Luis, compañerosde
promnocion y tambiéncompañerosde andaduraen este largo camino, así como a Noé.

Graciasa ellos he mantenidovivos mis lazoscon estaUniversidad,a pesardel tiempo
pasado fuera. Y junto a ellos, quiero dar las graciasa todos los viejos a¡nigo~, por

habermeacogidocori los brazosabiertoscadavez que he “vuelto a casa’-
Y finalmente,deseoexpresarnxi másprofundagratitud a mi familia, a mis padresy

hermanos.a quienesdebotodo y a quieaesdedicoestatesis.



Si viéramosrealmenteel Universo,
tal vez lo entenderíamos.

— JorgeLuis Borges—





Índice General

Abstract

Agradecimientos

1 Introducción

2 Dispersiónde neutronesy dinámicamolecular

2.1 Dispersiónde neutrones

2.1.1 El neutrón

2.1.2 Obtención
2.1.3 Teoríade la dispersiónde neutrones

2.1.4 Funcionesde correlación

2.1.5 Correcciónde los datosexperimentales

2.1.6 .Xplicacionescientíficas
2.2 Dinámicamolecular

2.2.1 Potencialespares
2.2.2 Principiosy algoritmos

2.2.3 Condicionesde contornoperiódicas

2.2.4 Truncadodel potencialy fuerzasde

2.2.5 Ligaduras

2.2.6 Colectivostermodinamicos

2.2.7 Cálculo de propiedadesy errores

largo alcance

3 Transición vítrea y etanol

3.1 Líquidossuperenfriados,vidrios y la transiciónvitrea
3.1.1 Introduccióny aspectosfundamentales

3.1.2 Teoríasy modelos

3.2 Fases

3.2.1

3.2.2

condensadasdel etanol:estructura,dinámicay transición

Introduccióny diagramade fases .

Estructura

1

vii

1

5

6
6

‘7

8

15

18

18

19

19

20
21

22
25

27

27

33

34

34

44

48

48

49

vítrea

xi



xii

3.2.3 Dinámica

3.2.4 Conclusiones - -

4 Modelado del etanol e influencia de la polarización molecular en sus
propiedades

4.1 Introducción

4.2 Descripciónde los modelosestudiados
4.2.1 Modelo OPLS (Mi)

4.2.2 Modelo OPLS polarizable(M2)

4.2.3 Modelo OPLS renormalizado(M3) - - -

4.24 Modelosde referencia(M4 y MS)

4.3 Detallescomputacionalesy estadosinvestigados -

-1.4 Resultados

4.4.1 Propiedadestermodinámicas

4.4.2 Estructuray enlacede hidrógeno

4.4.3 Dinámica

4.4.4 Cristal y Huido crítico -

4.5 Conclusiones

5 Estructuray dinámicadel etanol liquido, superenfriadoy

o.1 Introducción
r
o.2 Detallesde las simulaciones -

oS Resultados

.5.3.1 Termodinámicay estructura

5.3.2 Rotación interna

5.3.3 Enlacesdehidrógeno

5.3.4 Dinámicaindividual -

5.3.5 Dinámicacolectiva -

o.4 Conclusiones

vítreo 103

- . - 103

- . . 103

- 104

- . - 104

- . - 110

- 113

- . . 118

132

- . - 136

6 Relajación dieléctricay reorientaciónmolecularen el

6.1 Introducción

6.2 Precisiónestadísticay condicionesde contorno

6.3 Resultados

6.3.1 Constantedieléctricaestática

6.3.2 Funcionesde correlacióndipolar .

6.3.3 Reorientacionesindividuales

6.4 Conclusiones

etanol líquido

58

65

67

67

72

72

74

77

80

81

81

81

85

90

95

101

139

- 139

- 141

- 147

147

149

- 159

- 165



Nl”

7 Comparación de la estructura y dinámica de las fases
7.1 Introducción
7.2 Detallescomputacionalesy obtención de las fases - . -

7.2.1 Cristal monoclínico
72.2 Cristal plástico/ Vidrio orientacional -

7.2.3 Líquido superenfriado/ Vidrio

7.2.4 Comparaciónde las fases
7.2-5 Influenciade la presión

7.3 Resultados
7.3.1 Estructura
7.3.2 Enlacesde hidrógeno

7.3.3 Dinámica
7.3.4 Influencia de la presión

7.4 Conclusiones

8 Conclusionesy perspectivas

Apéndices

A Etanol deuterado e hidrogenado

B Ritmo de enfriamiento

C Tamaño del sistema

O Modelo con todos los átomos

condensadas 167
- 167
- 168
- 168

170
- 172
- 172
- 173
- 174
- 174
- 179

183
- 196
- 200

205

211

213

217

221

227

Bibliografía 233



xiv



Índice de Tablas

2.1 Propiedadesbásicasdel neutrón

4.1 Geometríade la moléculade etanolen el modeloOPLS - - -

1.2 Paránietrosdel modeloOPLS parael etanol - . -

4.3 Parámetrosdel modeloOPLS-polarizable

4.4 Resultadostermodinámicosde los cincomodelosestudiados
45 Númerode enlacesde hidrógeno
4.6 Coeficientesde autodifusión

4.7 Tiempos (le correlaciónreorientacional

4.8 Resultadostermodinámicosparael cristal y el fluido crítico -

5.1 Estadossimuladosy resultados - -

82

89
91

-5.2 Parámetrosde las funcionesde correlaciónde la rotación interna

92

97

105

112

5.3 Númerode enlacesde hidrógenopor molécula - - 113
5.4 Parámetrosde las funcionesde cori-elación del enlacede hidrógeno - - - - 117
oú Tiempos de rotación traslacionaly rotacional. . - 131

6.1 Propiedadesdieléctricas

7.1 Númerode enlacesde hidrógenoen los vidrios amorfoy orientacional

D.1 Parámetrosdel modeloOPLS-AA paralas vibraciones

D.2 Parámetrosdel modeloOPLS-AA paralas torsiones - -

D.3 Parámetrosatómicosdel modeloOPLS-AA

D.4 Resultadostermodinámicosde los modelosOPLS-UA y OPLS-AA

- . - - 148

- - 179

- . - 228
228

- - - 228

29

6

73
73

77

xv



xvi



Índice de Figuras

2.1 Esquemadel procesode dispersiónde neutrones 9
2.2 Regióncinemáticaaccesiblemediantedispersiónde neutrones 10

3.1 Variación del volumen y la energíafrentea la temperatura 36
3.2 Diagramade Angelí - - - - 37

3.3 Capacidadcaloríficay entropia 38
3.4 Procesosde relajación 39

3.5 Capacidadcalorífica y conductividadtérmicaa bajastemperaturas 42

3.6 Diagramade fasesdel etanol 50
3.7 Esquemade las fasesdel etanol .50

3.8 Estructuracristalinadel etanol 52

39 Patronesde difracciónde neutronesparalas cinco fases 54
3.10 Funcionesde correlaciónD(r) -54
3.11 Variación del volumenmolar con la presióny la temperatura... 57

3.12 Espectrosinelásticosde IN6 60

3.13 Espectrosintegradossobretodos los ángulosa T = 30 1< 61

3.14 Espectrosintegradossobretodos los ángulosa T = 105 K 62
3.15 Variación con la presiónde los espectrosde tiempo de vuelo 63

3.16 Variación con la presiónde la densidadde estadosvibracionales 64

4.1 Funcionesde distribuciónradial a 223, 298 y 350 1< 86
4.2 Máximo del primer pico de goo(r) y g011(r) frentea la temperatura - . - 87

4.3 D(r) intermolecularcalculaday experimental 88

4.4 Desplazamientocuadráticomedio de los centrosde masas 91

4.5 Funciónde autocorrelaciónreorientacional 92
4.6 Funcionesgoo(r) y D(r) del cristal monoclínico 98

4.7 Densidadde estadosvibracionalesdel cristal monoclínico 99

4.8 Funcionesde distribuciónradial del fluido crítico 100

-5.1 Variación de la densidady la energíacon la temperatura 106

5.2 DQ-) intermolecularparael líquido y el vidrio 107

xvii



xviii

Funcionesde (listribución radial parciales

Funcionesde distribuciónradial de centrosde masas - -

Funcionesde correlaciónorientacional

Función de autocorrelaciónde la rotacion interna

Histograníade enlacesde hidrógeno

Fracciónde moléculascon 0, 1 ó 3 enlacesde hidrógeno - - -

Función (le autocorrelaciónde los enlacesde hidrógeno - -

Desplazamientocuadráticomedio de los centrosde masas . -

Desplazamientocuadráticomedio en escalalogarítmica . - -

Coeficientesde autodifusión
Amplitud del desplazamientoen función de la temperatura-

Funciónde autocorrelaciónde velocidades

Densidadesdeestadosvibracionalessimuladay experimental

5.16 Variación con la temperaturade la densidadde estadosvibracionales

Funciónde van Hove (le partículaunica -

Ejemplosde movimientosindividuales
Factorizaciónde la función de van Hove -

Parámetrode no gaussianidad
Factorde estructuradinámicosimuladoy experimental

Función de dispersiónintermediade partículaúnica -

Función de correlaciónrotacional

Factor (le estructuradinámicode los centrosde masa -

Espectrode la corrientelongitudinal

Niomentesde frecuenciareducidos. - . -

Funciónde van Hove de partículasdistintas

Constantedieléctricaestáticaa 298 1<

Función de autocorrelacióndel momentodipolar total -

Factorde Kirkwood dependientede la distancia - - - -

Funciónde autocorrelacióndel dipolo total e individual

Tiempos de relajacióndieléctrica - - - -

Funcióndieléctrica
Espectrode la función de correlaciónde los dipolos individuales - - -

Funcionesde correlaciónorientacionalde los vectoresintramoleculares-

Tiemposde correlaciónrotacional

C2(t) parael vector OH y dosvectoresperpendicularesa él
Dependenciacon el númerode enlacesde hidrógenode C1(t)

0-3

0-4

0.0

o.6

0-1

o -8

0-9

alO
011

o - 12
o13

o14
010

- - 108
- - 108

- - 110

• - 111

- 115

- - 116
- 117

- - 118

- - 119
- 120

- - 121

- - 122

- - 122

- - 123
- 125

- - 126

- - 127
.128

- - 129

- - 130

- 132

- - 133
- - 133

- - 134

- 135

- - 143

• - 143

- - 145
- . 150

- - 152
- - 156
- - 158

- 160

• 161

- 162

- 163

o.§7

o.18

0.19

o21

0.22

o.23

o24

o25
o26

o.27

6.1

6 9

6.3

6.4
6.5

6.6

6.8

6.9

6.10

6.11

¡.1 Parámetrosde red del cristal monoclínico - 169



xix

Lado de la celdaunidaddel cristal cúbico
Densidadde las fasesen función de la temperatura -

Función D(r) intermolecularparatodaslas fases . - - -

q(r) de los centrosde masasparalas tres fases

yoo(’) y ÍboH(~) para las tres fases
Q7H(~) para tas tres fases

Representacióndel vidrio orientacional(b.c.c.)
Distribución de energíasentre pares

Tamañode las cadenasde enlacesde hidrógenoen los desvidrios

Desplazamientocuadráticomedio de las tres fases
Desplazamientocuadráticomedio en escalalogarítmica
Densidadesdeestadosvibracionalesde las tres fases . -

Funcionesde autocorrelaciónreorientacional
Distribución de frecuenciaslibracionalesdel momentodipolar

Funciónde autocorrelacióndel confórmerotr’ans

Factor de estructuradinámico de las tres fases
Funcionesde dispersiónintermedia

Funciónde acoplamientoroto-traslacional
Voluníen y amplitud de vibración frentea la presión

Depemídenciade goo(r) y gon(r) con la presión
7.22 Variación de la densidadde estadosvibracionalescon la presión

171

173
174
175

177

178
180

181
- - - . 183

184

186
187
188

190
191

193

194
196

198
198

199

A.1 Funciónde dispersiónintermediaen el etanolhidrogenadoy deuterado
A.2 Densidadde estadosvibracionalesen el etanolhidrogenadoy deuterado

Dependenciade la densidadcon el ritmo de enfriamiento -

Dependenciade g(r) con el ritmo de enfriamiento

Dependenciade f~(Q,t) con la historia térmica

Funcionesde distribuciónradial en sistemasde distinta talla
Dcm. en sistemasde distinta talla .

.J~(Q, t) en sistemasde distinta talla

Factorde estructuradinámicoen sistemasde distintatalla -

q(r) paralos modelosOPLS-AA y OPLS-UA
Dc.m. de los modelosOPLS-AA y OPLS-UA

Densidadde estadosde los modelosOPLS-AA y OPLS-IJA -

218
219

220

222
223
224

225

230

231
232

7.2
7-3

7-4

I.0

7.6

7.8
7-9
710

7.11
712

713
7.14

715

716
717
718

719
720

721

214
- 215

13.1

13.2

13.3

C.1

C.2

C.3
C.4

D.f
D.2

D.3
D.4 Correlaciónorientacionalen los modelosOPLS-AA y OPLS-UA 232



Capítulo 1

Introducción

La manemaatassencilla de clasificar cualquiersustanciasegúnsu estadofísico es

meterla en uno de los tres “cajones” habituales:gas, líquido o sólido, cada uno de
los cualestiene una significaciónclara y bien definida. Sin embargo,existen muchos

materialesque no puedencatalogarseempleandounadivisión tansimple. Entreellos,se
encuentranlos vidrios, quepresentanpropiedadeslíquidas(ausenciade ordenestructural

de largo alcance) y propiedadessólidas (por ej., a causade su elevadaviscosidadno
adoptanla forma del recipienteque los contiene).

La fase vítrea no representaun estadoestablede la materiay los vidrios tampoco

se encuentranen equilibrio. En ellos se siguenproduciendoprocesosde relajaciónque

dan lugara propiedadesmuy particulares(porej., los procesosde envejecimiento).Esto

podríallevarnosa pensarque, en última instancia,esosprocesosacabaránllevandolas
moléculasa alcanzarsuconfiguraciónmásestable,generalmenteordenada.Sin embargo,
la lentitud con la que se produceesa relajaciónestructural,hace que esto sucedaen

escalasde tiempoqueseencuentrancompletamentefuerade las ventanasde observación
experimentalestípicas (dependiendode la temperatura,esarelajaciónpuedeproducirse

(‘fl chas,anoso siglos). Por otra parte,las propiedadesde un vidrio dependen,al menos

en parte.del modo en que éstese ha formadoy de cómo se ha producidola transición
vítrea, esdecir,de su historia térmica.Si a esto unimosla gran variedadde vidrios de

distintos tipos que puedenformarse (desdelos mássimples,obtenidosen simulaciones

de esferasduraso de Lennard-Jones,hastallegar a los polímeros,pasandopor sistemnas
moleculares,iónicos o metálicos),podemosentenderlas dificultadesencontradasa la
horade elaboraruna teoríaque describade manerauniversallos fenómenosque se dan

(-liando se enfría un líquido superenfriadoy se producela transición vítrea, así como

tas propiedadesgeneralesde los vidrios. Esta teoríadeberíadar cuentade un proceso
de no equilibrio, que incluye aspectoscinéticos,pero tambiéntermodinámicos;debería,

además,seraplicablea vidrios muy diversos,de modo que debeser independientede la

1
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estructuraquímicade éstosy, finalmente,deberíasercapazde describir las propiedades

dinámicasen umí rango de 10 6 12 órdenesde magnitud,pueséstaes la variaciónque la
viscosidado los tiemposde relajaciónexperimentanal pasardesdeel líquido al líquido

superenfriadoy al vi(lrio.

Entender la transición y el comportamientovítreos, por lo tanto, no resulta una
tarea fácil, sino que suponeun reto cuya solución requiereel empleoconjunto de mu-

cites aspectosimportantesde la químicay la física: síntesisy análisis, uso de distintas
técnicasespectroscópicasque permitancubrir todo el rangode frecuenciasen el que se
producenlos fenómenosde interésy tambiénutilización de las técnicasde simulación

por ordenadorparapoderentenderel origenmicroscópicode esosfenómenos.

Ademásde estasdificultades,la elaboraciónde una teoríasobrela transiciónvítrea

chocacon el problemaplanteadopor el deficiente grado de conocimientoque todavía

tenemossobrela importanciadel papel jugado por el desorden,ya seaestructuralo
dinámico,en las propiedadesvítreas.Precisamente,nuestroobjetivo, con estetrabajo,

ita sido arrojar un poco másde luz sobreeseaspecto,estudiandoun sistema,el etanol,
que puedeobtenersefácilmentecon distintos gradosde desorden:cristalino (completa-

mnenteordenado),plástico (ordenadotraslacionalmente,desordenadoorientacionalmen-

te> y vítreo (completamentedesordenado).Nuestroestudiose centra en la investigación
de la estructuray dinámicamicroscópicasde estasfases,que han sido exploradasme-

dianteel uso conjuntode la espectroscopiade neutronesy la simnulaciónporordenador.
La utilización combinadade ambastécnicaspermiteobteneruna visión detalladay rea-
lista de lo que sucedea un nivel microscópico.Así, la primeranospermite validar los

resultadosde la simulación, confirmandoque estos reproducenlas propiedadesreales
del sistemnaestudiadoy no correspondena unaentelequia,mientrasque estaúltima nos
posibilita comprenderel origen físico de los resultadosexperimentales,al permitirnos

accedera mnagnitudesinaccesiblesen el laboratorioe interpretarcon mayor detalle los

resultadosempíricos.Esto resultaespecialmenteimportanteen el caso de los líquidos,

vidrios u otrossistemasdesordenados,puesesedesordeny lacomplejidadde los procesos
involucradosen la respuestaexperimentalhacendifícil, cuandono imposible, elaborar

modelosquepermitananalizarlos datosobtenidosen el laboratorio,resultandoentonces

imprescindiblerecurrir a la simulaciónparapoder entenderlos.

Por lo tanto, la ideaprincipal de estetrabajo ita sido la de estudiarlas semejanzas
y las diferenciasque presentanlas propiedadesde un sistemacuandose preparacon

distintos gradosde desorden,utilizando la dispersiónde neutronesparainvestigarsu
estructuray dinámicay la simulaciónpor ordenadorparaexplorarlos fenómenosmi-

croscópicossubyacentesa la respuestaexperimental.En estamemoriase presentanlos
resultadosobtenidos,siguiendoel esquemaquese detallaa continuación.En el próximo

capítuloSe introducenlas basesteóricasy los aspectosfundamentalesde las dostécnicas
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usadasA continuación,en la primerapartedel capítulo3, serealizaunabreveexposicion
del estadoactual de nuestroconocimientosobrelos líquidossuperenfriados,los vidrios
y la transícion vítrea, presentandosus característicasprincipalesy aquellasteoríasy

modelosque hamí contribuido a una mejor comprensiónde estecampo.En la segunda

partedel capítulosedescribeel diagramade fasesdel etanola temperaturasbajas,deta-
lIando las interesantesconsecuenciasque, parael estudiode los vidrios, se derivande su

polimorfismno. Tambiénse presentanaquíel conjunto de resultadosobtenidosmnediamítve

la espectroscopianeutrónica.En el capítulo4 seestudiala formade modelarel etanoly
la influenciade la polarizaciónmolecularen las propiedadesdel sistemasimnulado.En el

siguientecapitulo,se estudiamediantedinámicamolecularel comportamientodel etanol
líquido y vítreo, comparandolos resultadosobtenidoscon los datosexperimentalesya

presentados..á continuación,en el capitulo 6, se exploranlos procesosde reorientación

molecularen el líquido, tanto individualescomo colectivos,analizandoen detalleen qué
medida los resultadosde la simulaciónreproducenlos datos experimentalespublica-

(los en la literaturay obtenidosmedianterelajacióndieléctricao resonanciamagnética
nucleary estudiandoqué consecuenciasse derivanparala interpretaciónde esosresulta-

(los experimentales.En el capitulo 7 se realizaun estudiosimultáneode todas las fases
comídensadasdel etanol, comparandolos resultadosobtenidosen la simulacióncon el
experimnentoy estableciendoel origen de las diferenciasy semejanzasen el comporta-
íííiento de estasfases.Y en el capítulo8 se resumenlas principalesconclusionesde este

estudio.Finalmente,se han añadidocuatroapéndicesque recogenaspectosque no han

podido ser estudiadosen detalleo contieneninformaciónsobrelos posiblesefectosque
puedenafectara los resultadosobtenidosen las simulaciones.
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Capítulo 2

Dispersión de neutrones y dinámica
molecular

En estecapítulose presentande forma brevelas dos técnicasutilizadasen la reali-

zaclon de estetrabajo:la dispersiónde neutronesy la dinámicamolecular(DM).

Laprimera, graciasa las particularescaracterísticasde lasendautilizada,el neutrón,

estáespecialmenteadaptadaal estudiode la estructuray dinámicade sólidos y líquidos
a un nivel microscópico.El excelentelibro de O. L. Squires [1] introduceal lector de

forma sencillay clara susbasesteóricas.Su formalismo es el que seha seguidoen este
capítuloa la horade presentarlos conceptosen los quesebasala dispersiónde neutrones,

pudiendoencontrarseun análisismásdetalladoen la obra de 5. XV. Lovesey [2].

Por su parte,la dinámicamolecularse encuentraa mnedio caminoentre la teoríay el

experimento.Por un ladosirve paracomprobarresultadosteóricossobrelaspropiedades

de modelossimples,talescomo fluidos de esferasduraso Lennard-Jones,ejerciendoen
tste caso comno un test experimentalde la teoría. Por otro, permite modelar sistemas

complejosy obtenerunainformaciónsobreellosquepuedecompararsecon los resultados
experimentaleso teóricos,para así determinarde forma independientela validez del

modelo y de las teoríasempleadas.Los fundamentosde la DM se describen(le forma

clara y didácticaen el libro de J. Xl. Haile [3], mientrasque en los textos de Alíen y

Tildesley [4] y Rapaport[5] seexponenen profundidadlasdiversastécnicasy algoritmos

íue puedenutilizarseen las simulacionespor ordenadory, en particular,en la DM.

La dispersiónde neutronesy la DM exploranla mismaventanaespacio-temporal,

de niodo que puedenutilizarsede formacomplementaria[6]. Así, los resultadosexperi-
mentalesobtenidosmediantela primerapuedenemplearseparavalidarel modelo usado

en la simulación.mientrasque estaúltima permiteobtenerdatosque no son accesibles

experimentalmentey proporcionauna informacióna nivel microscópicomuy útil para
el amiálisis e interpretaciónde las observacionesempíricas.

.5
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A comítimíuaciónse introducenbrevementelos principios básicosde ambastecnícas.

Como existemíexcelentestextosy recopilacionessobreellas,talescomolos citadosarriba.
no se entraráen detalleen suestudioy sólo sedescribiránen mayorprofundidadaquellos

aspectosmásrelacionadoscon el trabajorealizadoen el marco de estatesis. El lector

interesadopuedeampliar la informuaciónpresentadaaquíconsultandolas referenciasva
aludidas.así comoaquellasque se dan a lo largo del presentecapítulo.

2.1 Dispersión de neutrones

2.1.1 El neutrón

El neutrónes tina partículaeléctricaníenteneutracuyaspropiedadesbásicas,reco-

gidasen la tabla 2.1, le hacenespecialmenteútil parael estudiode la materiaconden-

sada[1].

La emíergíade un neutrónestádirectamenteligadaa su velocidad:

1 2

E = —mmv - (2.1)

.Xlternativamente,dichaenergíapuedeexpresarseen términos de su longitud de onda

de de Broglie asociada,A = ¡¿¡(mv), o de la magnitudde su vectorde onda, k = 2w/A,

siendo el mnomnento del neutrónp = hk. Además,convencionalmente,se dice que un

neutróncomí una energíaE correspondea una temperaturaT dadapor E = k5T, de
modo que se tiene la siguienterelación:

1 2 ___

E = k~T = —m~v = ____

2 2m,>X
2 = 2m~ (2.2)

Se utilizan de forma habitual en el campo de la dispersiónde neutronesdistintas

unidadesenergéticas,por lo que resultaútil resumirlas máscomnunesy sus equivalencias:

1 mneV = 1.6021773. 10~~ J = 0.24185 10½Hz = 806554cmt = 1160451<. (2.3)

Tabla 2.1: Propiedadesbásicasdel neutrón.

Masa, ¡n~ = 1008665urna. 1 1675 x 10—27 Kg

Carga < 2.2 x 10—20 e

Espín = 1/2

Momentomagnético,p~ = —1.913 magnetonesnucleares

Vida media= 888 + 3 segundos



2.1 Dispersiónde neutrones

Ademnás,los neutronesreciben,convencionalmente,distintas apelacionesen función de

su energía: neutronesfríos (E < 10 meV), térmicos (E 10 — 100meV). calientes
(E > 100 meV) r epitérmicos(E > 1 eV).

De las propiedadescomentadasse deriva la utilidad del neutrón como sondaex-

perímmienta.l para el estudiode la materiacondensada,que puederesumirseen cuatro

í~intos:

• La masadel neutrónhaceque la longitud de ondaasociadaa los neutronestérmicos
seadel mismo orden que las distanciasinteratómicasen sólidos y líquidos Así,

por ejemplo, un neutróncorrespondientea unatemperaturade 293 K tendráuna
energíaE 25.3 mneV y una velocidad u = 2.2 km/s, asociadaa una longitud de

ondaA = 1798 A. En consecuencia,cuandoestosneutronesatraviesenla muestra
se produciránefectosde interferencia,los cuales nos proporcionaninformación

sobrela estructuraatómicadel sistemadispersor.

• Al ser una partículasin carga,el neutrón puedepenetrarprofundamenteen la

materia,siendodispersadopor los núcleosy no por la nubeelectrónica.Esto itace
de la dispersiónde neutronesuna técnicacomplementariaa la dispersiónde rayos

N. siendoparadigmáticoel casodel hidrógeno,que resultamuy difícil de localizar
medianterayosX al tenerun sóloelectrón,perodispersafuertementelos neutrones.

• La energíade los neutronestérmicoses tambiéndel mismoordenque la energíade
muchasexcitaciones,por ejemplo. fonones,libracioneso vibraciones Así, cuando

un neutrón es dispersadoinelásticamentepor la creacióno aniquilaciónde una

excitación,su energíacambiaen una fracción importanterespectoa su energía
inicial. Por lo tanto, dicho cambio es fácilmentemedible, pudiendoobtenerse(le

estemodo informaciónsobrela dinámicade la muestraestudiada.

• Finalmente,al tenerun momentomagnético,el neutrónpuedeinteraccionarcon los
electronesdesapareadosde los átomosmagnéticos,de modo que puedeemplearse

la dispersiónde neutronesparael estudiode la distribuciónde espineselectrónicos

y de las excitacionesmagnéticas.

2.12 Obtención

El principal inconvenientede estatécnicaes que, debidoa sudébil interaccióncon la
mnateria,senecesitangrandesflujos de neutronesparasu uso científico, lo cual requiere
de instalacionesgrandesy costosas.

Existen dosmétodosprincipalesparaconseguirlos flujos de neutronesnecesarios:
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• Mediantela fusión de 230U en un reactornuclear. El flujo obtenidodependede la

potenciatérmica y de las característicasdel núcleodel reactor.Actualmente,la
mayor fuenteeuropeaes el Instituto Laue-Langevin(ILL), un instituto interna-
cional situado en Grenoble (Francia),cuyo reactorde 58.4 XIW proporcionaun

flujo máximo (le 1.5 x 1015 n cm2 - 51

• O mediantefuentesde espalación,en las que la colisión de partículasaceleradas,

generalmenteprotones,contraun blancode elementospesados,talescomo tungs-
teno o uranio. generauna cascadade partículas,y entreellas neutrones.Este
tipo de fuentessongeneralmentepulsadasy permitenobtenerflujos muy intensos

durantecortos periodos,del orden de varios jis por pulso. La principal fuente
europeade estetipo es ISIS, en Inglaterra,que proporcionaun flujo máximo de
3:7x io’~ ns —i -

Los neutronesemitidos por ambos tipos de fuentes tienen energíasdel orden de
varios XIeX’, de modo quea continuaciónes necesarioreducir sus velocidadesy llevarlos

a la gamade energíasde interés, típicamenteentre 1 y 200 meV. Este procesorecibe
el nombre de termalización y consisteen hacer pasar los neutronesa través de un

moderadorque contieneun materialadecuadoa la temperaturadeseada,de modo que
por efecto de las colisionescon los núcleos de dicho mnaterial los neutronespierden

energía.Ejemplos de materialesutilizados con este propósitoson el H
2 o D2 líquido

que proporcionaneutronesfríos, el aguapesadaa temperaturaambienteparaobtener
neutronestérmicos y el grafito a temperaturasde varios miles de K para conseguir

neutronescalientesy epitérmicos.

Una vez moderados,los neutronesseextraenmedianteguíasque llevan los hacesa
los distintos instrumentosdisponibles.

El lector interesadoen los detallestécnicose instrumentalespuedeconsultarla pri-

ruerapartede la referencia[7],que incluye varioscapítulossobrelas fuentesde neutrones
y los diyersostipos de instrumentosque puedenutilizarseparaaplicar la dispersiónde
neutronesal estudiode la mnateriacondensada.

2.1.3 Teoría de la dispersión de neutrones

La figura 2.1 muestrael problemageneral:tenemosun flujo incidentetal que llegan
¡Y neutronespor unidad de superficiey unidadde tiempo a la muestra,cuyos núcleos

dispersantos neutronesincidentes.En la interaccióncon la muestraéstospuedeninter-
cambiarmomentoy energía,cíe mnodo que se tiene:

Q = k — (2.4)



2.1 Dispersiónde neutrones 9

DETECTOR

FUENTE k

NEUTRONES E = 2m~

Figura 2.1: Esquemnadel procesode dispersiónde neutrones

/r
= —(ir — k’2), (25)

2m~ -

dondeQ y sonel momentoy energíatransferidos,y k y k> el momentode los neutrones
antesy despuésde atravesarla muestra,respectivamente.Finalmente, medianteun
detectorse mide el númerode ellos, V’, que llega a un elementode ángulosólido dQ
por unidadde tiempo.

Las leyesde conservacióndel momentoy la energíarestringenlos valoresde Q y w

accesiblessimultáneamente,pues:

____ = E + E’ — 2(EE’)’12 cosqi, (2.6>
2m~

siendo~ el ángulo entre los vectorescorrespondientesal momento inicial ir al final.

En la figura 2.2 se muestranlas curvasobtenidasen función del momentoy energía
transferidosparauna situacióntípica de las medidasde tiempo de vuelo, en las que la
energíainicial de los neutronesy el ángulode dispersiónsonfijos. La partede la derecha

correspondeal procesode creaciónde excitaciones,por ej. un fonón, que seasociacon
una transferenciade energíapositiva, mientrasque la parte izquierdacorrespondeal
procesoinverso,en el que el neutrónganaenergíaal aniquilaruna o variasexcitaciones

de la muestray w < 0. La figura 2.2 ilustra tambiénalgunasde las limitacionesde esta

técnica.Fmi primerlugar, lamáximaenergíaque el neutrónpuedetransferira la muestra

es E, de modo que el rango de frecuenciasaccesibleestáacotadopor la energíainicial
del neutrómí. En la zonade energíasnegativas,correspondientea los procesosen los que

MUESTRA
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0=0
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Figura 2.2: Regióncinemáticaaccesibleen un experimentode dispersiónde neutromíesde acuerdoa
la ecuación(2.6).

el neutrónganaenergía.no existeesarestricción,pero nosvemoslimitadosen estecaso
porel principio de balancedetallado,quedacuentadel hechode quelos distintosniveles
energéticosde la muestraestándiferentementepoblados.Esteprincipio, sobreel que se
volverádespués,resultaparticularmenterestrictivo a temperaturasbajas.

Volviendo ahoraa la figura 2.1, la seccióneficaz diferencial, da/d§2,se definecomo

el númerode neutronesdispersadosdentro del ángulo sólido dQ dividido por el flujo

incidentey dQ, esdecir:
da N’
dS?2NdQ (2.7)

La seccióneficaztotal, a, es el númerototal de neutronesdispersadopor la muestra

por segundodividido por el flujo incidente,de modo que seobtieneintegrandoda/dQ
sobretodo el espacio.

Finalmente, la sección eficaz diferencial parcial o doble seccióneficaz diferencial,

d2a/(dQdE’),se definecomo el númerode neutronesdispersadopor unidadde tiempo

dentrodel ángulosólido dQ y con energíacomprendidaentreE’ y E’ + dE’ dividido por

el flujo incidente.

A continuacionse explicacómose relacionanestasseccioneseficacescon propiedades
físicas de interés. La dispersiónde un haz de neutronespor parte de un núcleo fijo

puedeexpresarsede una forma muy simple. Como la longitud de ondadel neutrónes
mucho mayor que el rango de las fuerzasnuclearesresponsablesde la dispersión,la

ondadispersadaseráesféricamentesimétricay puededemostrarseque la seccióneficaz
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diferenciales [1]:
da — (2.8)

di?

domíde 5 es la longitud de dispersión,la cuales unamagnitud que dependede los detalles
de la interacciónneutrón-núcleo,de modoquees unapropiedadcaracteristicadel núcleo
dispersory de suestadode espín.La falta de unateoríaadecuadade las fuerzasnucleares

que permitacalcular b teóricamente,obliga a tratar las longitudesde dispersióncorno

parámetrosempíricos,existiendotablascon los valorescorrespondientesa cadatipo de
átomo x~ estadode espíndel sistemaconjunto neutrón-núcleo(2, 8]. Las longitudes de

dispersiónvaríanerráticamentede un núcleoaotro y no guardanrelaciónconel número
o pesoatomícos.pudiendosercompletamentediferenteslas longitudesde dispersiónde
dos isótopos,lo cual puederesultarmnuy útil, como se veráposteriormente.

Cuandoen lugar de un núcleofijo tenemosun sistemade partículas,se ha de consi-
clerar la siguienteseccióneficaz diferencial, (~) ~ que representala sumade todos
los procesosen los que el estadodel sistemadispersorcambiade A a A’ y el del neutrón

de k a kI* - Sumandosobretodos los valoresde k’ que se encuentrandentrodel ángulo

sólidodi? se tiene:

{+~ E Wk,Á+k’,Á’, (2.9)
k’cd~=

donde Wks~k’Á’ es el númerode transicionespor segundodel estado(k, A) al estado

(1?, A’) x’ b el flujo de neutronesincidente.La regla de oro de Fermni de la mecánica
cua.ixtxcada:

~ ~ .~
1pk’~<k’Á’~§¡kÁ> 2 (2.10)
h

k’Edt?

sieml(lo p&’ la densidadde estadosfinales dispersadosen di? por unidad de energíay y
el potencialde interacciónentreel neutróny la muestra.

Utilizando métodosestándarde la mecánicacuánticaparadeterminarpt’, obtene-

irios [1]:

= ~ (;~Y L<k’,V~VIIcA>~2. (211)

E incorporandola condiciónde conservaciónde la energía:

E + EA = E’ + E>,
1, (2.12)

Ignoramosel estadode espíndel neutrón,demodoquesu estadovieneespecificadocompletamente

por su vector de onda.Sólo es necesarioteneren cuentael espín en el casode la dispersiónmagnética,
en la que se utilizan neutronespolarizadosy se mide el cambio de estadodel espín de los neutrones

dispersados.
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dondeE ir E’ son las energíasinicial y final del neutrón,y E>, y E>, las energíasinicial

y final de la muestra.seobtienela seccióneficaz diferencial parcial:( d2u~
<k’A’ VIkA>12 6(E>, — EK + E — E’). (2.13)

Estaes la fórmula maestraparael cálculo de seccioneseficacesparala dispersión
nucleary todaslas derivacionesparacasosespecíficospartende ella. La principalcues-

tión entonceses, por supuesto,la determinacióndel potencialde interacción,y. Este

puededescribirsemedianteuna función delta,puesel potencialnucleares de muy corto
alcanceen comparacióncon la longitud de ondadel neutrón,de modo que se adoptael

pse¿zdopotencialde Fernzi [1):

V(r) = ____ b5(r). (2.14)

siendob la longitud de dispersiónantescomnentada.

Introduciendoestepotencialen la ecuación(2.13) seobtiene:

dG(di?dE’)>,.~>,, }- Zb<A’lexp(iQ-RÚIÁ> 2
— E>,

1 + E — E’),

donde la sumase hacesobretodos los núcleosde la muestra,siendo b~ sus respectivas
longitudesde dispersión,R~ susposicionesy Q = Iv — Iv’.

La condiciónde conservacmonde la energíapuedeexpresarsetambiéncomo una in-

tegral con respectoal tiempo:

¿(E>, — E>, + E — E’) = 2wh

dondew viene definida por:

Entonces,( d
2uN AY

kZ
it

1 fI exp[i(Ev — E>,)t/h] exp(—iwt)dt,

hw= E-E’.

Á /1 exp[i(Ev —

E>,)t/h] exp(—iwt)dt.

La seccioneficaz que se mide realmenteen un experimentose obtienesumandosobre
todos los estadosfinales posiblespor medio de la propiedadde cierre y promediando

ademássobrelos estadosiniciales, de modo que se llega a:

<Fu
xx EPA (dQdEt~,

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

di?dE’ Kv
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AY 1
k 2>rh~

u A

(2.19)

(Wilde p>, E’S la probabilidad<le que el sistemadispersorse encuentreen el estadoinicial

A, y exp(—iHt/h)¡A> = exp(—iE>,t/h)IA>.

Empleandoahora la representaciónde Heisenbergdependientedel tiempo para el

operadorR,(t), definido como:

(2.20)

obtenemos:

o-
dQdE’

AY 1
k 27fh~~ J—~o

22

<exp[—íQ . Ry(0)] exp[iQ . R1(t)]> x exp(—iwt)dt, (2.21)

R,(t) = exp(iHt/h)Rjexp(.—iHt/h),

que es la expresiónbásicaparala seccióneficaz diferencial parcial parala dispersion
nuclear.La conexioncon la mecánicaclásicaes inmediatainterpretandoR~(t) como las
posicionesinstantáneasde los núcleos.

Suponiendoque los valoresde b de dosnúcleosno estáncorrelacionados,lo cual es
valido salvo cmi casosmuy especiales,se llega a:

(‘lila
(1(2dB

AY 1

ti
I -oc

(exp[—iQ.R~’ (0)] exp[iQ .R~(t)]> x exp(—iwt) dt, (2.22)

b,b~ = (6)2

b,b~ —

si i’ ~

Sl 2 = 2, (2.23)

de modoque la seccióneficaz diferencialparcialpuedeexpresarsecomola sumade una
partecoherentey otra incoherente:

( d
2a

+ k di?dE’)

Ccoh /r’ 1

coh 4w k2wh~it

R~(@)] exp[iQ . RÁt)]> x exp(—iwt) dÉ,
f7expr-iQ

(2.25)
‘VP

x exp(—iwt)dÉ,

cOn

sien<lo

o-

di?dE’

( daME’

)

(2.24)

( d>a’

\

~¡nc AY 1
4w /r E

(2.26)
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con

o-coh xx 47(6)>

= ¿[-[(6>) (6)>] (2.27)

Así, la contribuciónincoherentea la seccióneficazdiferencialparcialdependesolamente
de las correlacionesdinámicasdel mismo núcleo, mientras que el término coherente
contienelas correlacionesentre las posicionesdel mismo o distintos núcleos.

El caso mássimple seda cuandoel sistemadispersorconsisteen un único isótopo

con espínnuclearcero, en cuyo caso todaslas partículastienen la mismna longitud de
dispersióny ésta serácompletamentecoherente.Si el sistemaestá formado por un

solo tipo de isótopocon espínnuclear1, el espín del sistemanúcleo-neutrónpuedeser
1 ~ j 1
2 2’ y cadauno de estosestadostendráuna longitud de dispersión,6+ y

b, respectivamente.El númerode estadoscon espín (1 + ~)es 2(1 + ~)+ 1 = 21 + 2,

mientrasque el númerode estadoscon espín(1 — ) es 2(1 — ) + 1 = 21. Por tanto, la
longitud de dispersión6±ocurrirácon una frecuencia:

1+1
41+2 21±1 (2.28)

y parak,

21 1
41±2 21±1 (2.29)

De ahí:
6 = 211 ~ {(1 + 1)b~ + fbfl , (2.30)

ir

62= 211 [(1 + 1)(b~)> + 1(k)>] - (2.31)

Si en lugar deun sólo isótopoel sistemaestáformadopor variosisótoposo especies
distintas, puedengeneralizarselas dosecuacionesanteriores:

= ~ 21%—f- 1 ÑJe + 1)b¿+ J~bJ (2.32)
4

= E 2 c4 ~ + 1)(bt)> + 1~(bjfl , (2.33)I~ + 1

donde Ú~ es la abundanciade cadaisótopo,h su espínnucleary bt y b¿ sus longitudes

de dispersióncorrespondientes.

Un ejemplo que ilustra al mismo tiemnpo la aplicaciónde las ecuacionesanteriores

ir la utilidad de la sustitución isotópicaes el del hidrógenoy el deuterio. El ‘H tiene

espín 1/2 y, en consecuencia,el espíndel sistemanúcleo-neutrónpuedeser 1 ó 0. La
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longitud de dispersiónen el primer caso es 10.85 fm, mientras que en el segundoes
—47.50 fui. de niodo que o-00h = 1.8 x 10>s m> y o-inc = 80.2 x 10>s m>. Parael >H, el

espínile! sistemanúcleo-neutrónpuedeser3/2 o 1/2, y esosestadostienenuna longitud
i n—n r’ 2

de dispersion (le ~.0ú y u.98 fm, respectivamente,lo que da o-00h = 5.6 x 10~>8 mu ir

= 2.0 x i0—>~ m>. Como puede verse,la seccióneficaz incoherentedel
1H es muir

grande. De hecho, o-
1~0(H) es aproximadamenteun orden de magnitud mayor que la

seccionefÉ-aztotal de la mayoríade los isótoposcomunes,por lo queen cualquiermuestra

que contengahidrógeno.la dispersiónestarádominadapor éstey seráprincipalmente
incoherente.Si estamosinteresadosen la partecoherentede la dispersión,seránecesario
utilizar muestrasdeuteradas,mientrasque la deuteraciónparcialnospermitediscriminar

el movimiento de diferentesespecieso gruposquímicos al variar su contribucióna la
intensidaddispersada.

2.1.4 Funcionesde correlación

Resultaútil emplearla formulaciónde van Hove paraexpresarlas ecuaciones(2.25)
y (2.26). puesello permiteobtenerunaideafísicade los términosque en ellasaparecen.

Se introduceasí la función de dispersión intermedia,I(Q, t), que se definecomo:

1J(Q, t) = Ñ ~<exp[—iQ . Rg(0)] expLmQ . R1(t)]>, (2.34)
rl

dondeN esel númerode núcleosque contienela muestra.

Se obtieneentonces:

A partir de la función intermediase definen las nuevasfuncionesG(r, t) y S(Q,w),
que son simplementelas transformadasde Fourier de I(Q, t) con respectoa Q y a t,

resp ectivamnente:

G(r.t) = >~ fI(Q«t)exp(—LQ.r)dQ, (2.36)

S(Q,w)= ji-~ j I(Q, O exp(—iwt)dt. (2.37)

La primera se conocecon el nombrede función de correlación de pares dependiente
dcl tiempo, y S(Q,w) es la función o ley de dispersión,o tambiénfactor de estructura

dinámico.

De un modo similar sedefine la función de dispersiónintermediade partícula única,

15(Q,t) = { 5<exp[—iQ . R40)] exp[iQ . R~(t$. (2.38)
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Y de forma análoga, la función de correlación de pares dependientedel tiempo de

1
Cjr, t) =

2w3
1

5(Q,t) exp(—iQ r)dQ,
1

y la función de dispersiónincoherente,

Si(Q,w) = )—hfI$(Q~t)exp(~iwt)dt. (2.40)

Por lo tanto, ( d>aS
dQdE’)COh

( dQdE’,].

Ccoh 1<’
4w /r

o- AY
— IflC NS(Q)

4w k

de modoque el factor de estructuradinámicoes proporcionala la seccióneficaz medida
experimentalmente.Las ecuaciones(2.41) y (2.42) permitenobtenerde una formamuy

sencillael factor de estructuradinámico,que es una propiedadintrínsecadel sistema,a

partir de ladobleseccióneficazdiferencial,quedependede la interacciónneutrón-núcleo.
Estaes la gran ventajade la dispersiónde neutronesfrente a otras técnicas,dondela
relación entrela señalmediday la función de dispersiónes muchomenosdirecta.

Desarrollandoahorala ecuación(236) tenemos:

C(r,t) xx

II
J <5[r’ — Rv(0)j5[r’ +r — R~(t)»dr’,

mientrasque parala función de partículaunica:

G~(r,t) =

J <5[r’ — RjO)%5[r’ ±r— R~(t)]>dr’.

La formaclásicade G(r, t) seobtieneignorandoque los operadoresR’(0) y R1(t) no
conmutan.Se tiene entonces:

(2.45)GCI(r,t,) = 1.
~ 5<5[r — R2(t) + Re(O)]>-l

u

G<’(r, t) da, por tanto, la probabilidadde encontraruna partículadentro del volumen

dr en la posición r a tiempo t, dadoque hay una partículacualquieraen el origen a
tiempo t = 0. Dc forma similar se define:

1
C»r,t) — N

partícula única.

(2.39)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.46)ZQ5lr — R (t) +-R (0)]>,
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y G’(r, t) es la probabilidadde encontraruna partículadentro del volumnen dr en la

posiciónr a tiempo t, dadoque esamismapartículaseencontrabaen el origena tiempo

xx o. Estasdos funcionescumnplen:

JGV(rt>dr xx 1,j GÚ(r, t)dr (2.47)
Y parat = 0:

G~(r,0) = 3(r),

GcI(r 0) xx 3(r) + g(r), (2.48)

siendog(r) la función de distribución de paresestática, la cualda la densidadmediade
partículascon respectoa cualquierpartículatomadacomo origen.

Tambiénresultaútil introducir el operador densidad,definido comno:

p(r, t) = 5 3[r — R (t)], (2.49)

o en el espaciorecíproco,

pq(t) = 5 exp[—iQ . R1(t)], (2.50)

con lo cual,
1

1(Q, t) <PQ(0)p—Q(t)>, (2.51)
N

ir

G(r,t) = { J&4r’~ 0)p(r’ + r, t)>dr’. (2.52)

De las propiedadesdel operadordensidadse deducendiversas propiedadesde las

funciones I(Q, t), G(r, t) y S(Q,¿a) [1], entre las que es especialmenteimportanteel

j>r-¿nczpzo de balance detallado:

S(Q,w)=exp ( ÁS(—Q, —¿a), (2.53)

k5T¡

donde S(Q, ¿a). con ¿a > o, representael procesoen el que el neutrónpierdeenergía

en el procesode dispersióny el sistemapasade un estado inicial A a otro A’ cuya
energíaes E>, + hw, mientrasqueS(—Q, —¿a) representael procesoinversoen el que el
neutrónganaenergía.El factor exp(hw/keT)simplementeda cuentadel hecho de que
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la probabilidadde que el sistemase encuentreen un estadode mayorenergíaes menor
que la probabilidadde encontrarleen el de menorenergía.

Cuandose utiliza la aproximaciónclásicapara la función de correlaciónde pares
dependiente<leí tiempose tiene que CcI(r, t) es una función real y par en r y t, de modo

que:
SC¿(Q, ¿a) = ScI(~Q, --¿a) (2.54)

es decir, se viola el principio de balancedetallado.Sin embargo,siempreque nos encon-

tremnosen el límite clásico, puedenaplicarsecorreccionessemiclásicasa los factoresde
estructuradinámicoscalculadosclásicamente,del tipo [9]:

S(Q,¿a) = exp (iT) >< SCL(Q,¿a) (2.55)

2.1.5 Corrección de los datos experimentales

El desarrollopresentadoen las seccionesprevias, en el que se relacionala seccion
eficaz medidaexperimentalmentecon el factor de estructuradinámico ir, a su vez, con

las fluctuacionesdel operadordensidad,correspondea una situaciónideal que no se da

en la realidad.

En la práctica.al realizarun experimentotenemosquetenersiempreen cuentaque
hay numerososfactoresque afectana la seccióneficazque medimos,siendonecesarioco-
rregirlosantesde relacionaréstacon S(Q, ¿a). Entreellosestánla resoluciónfinita de los

instrumentosempleados,el ruido de fondo, la atenuacióndel haz incidentede neutrones
al atravesarla muestradebidoa los procesosde absorcióny de autoapantallamiento,la

dispersiónde la celdaque contienela muestrao de las paredesdel criostatoo el hornosi

se utiliza algunode ellos, los procesosmultifonónicoso la dispersiónmúltiple. Siempre
debeintentaroptimizarseel experimentoparaque estosefectosseandespreciableso, al

menos.tenganla menorimportanciaposible. Sin embargo,esto no siemprees factible,

siendoentoncesnecesarioaplicar las correccionesadecuadasa los datos obtenidos.El
procedimientoa seguirparaanalizary corregirdatosde difraccióno medidasinelásticas
de líquidossimplesse describede formaclara y comnpletaen la referencia[10].

2.1.6 Aplicaciones científicas

Como ya se dijo en la introducción de este capítulo, la dispersiónde neutrones
es una técnicaespecialmenteadaptadaal estudio de la materiacondensada.En las
referenciasallí citadasse muestracomo extenderestosconceptosteóricosal estudiode

sistemasrealesrelativamentesencillos, como por ejemplo, cristales perfectos,líquidos

monoatómicoso cristalesmagnéticos[1, 2]. Puedeobtenerseuna visión más ampliadel
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emiorme campode estudioscubiertopor estatécnicaconsultandola referencia[7], que

contienevariasrecopilacionessobreel uso de los neutronesparainvestigar la estructura
ir dinámicade cristales, líquidos, coloides,compuestosintercalados,cristaleslíquidos,

políníeroso sistemasbiológicos,entreotros. Y en la ref. [11] se muestracomo combinar
la radiaciónde sincrotrón y la dispersiónde neutronescon estemismopropósito.

En lo que se refiere al estudio de líquidos y vidrios, de particular relevanciaaquí,
resultanespecialmemiteinteresanteslas referencias[9, 10, 12, 13, 14], que sirven de in-

troducción a la teoría del estadolíquido e incluyen diversasseccionessobreel uso de
los neutronesen estecampo.Más específicamente,en las referencias[15]y [16] se ana-

liza en detallecómo emplearla difracción de neutronesparaestudiarla estructurade
líquidosmolecularesy ¿naterialesamorfos,respectivamente,mientrasque el libro de Xl.

Bée muestracomoutilizar la dispersióncuasielásticade neutronesparainvestigarla di-

fusión traslacionaly rotacionalen un liquido, asícomolos movimientosreorientacionales
de las moléculasen los cristalesplásticos[17].

2.2 Dinámica molecular

La simmiulaciónporordenadorpermitemodelarfluidosy sólidosa un nivel microscópico,
dandode estemodo una visión a escalamolecularde muchosprocesosfísicos [18].

Básicamente,existendosmétodosdistintosde simnulación[4]:el de Xi onteCarlo (MC)
y el de la dinámicamolecular(DXI). En el primero se generanaleatoriamenteun gran
númerode configuracionespertenecientesa un determinadocolectivo estadístico,y las

propiedadesde equilibrio del sistemaestudiadose calculanpromediandolas expresiones

adecuadasde la termodinámicaestadísticasobrelas configuracionesobtenidas.Por su
parte.en la DXI se haceuso de las ecuacionesclásicasde movimiento paragenerarla
trayectoriaen el espaciofásico de un sistemade N partículas,a partir de la cual pueden

evaluarselas propiedadesestáticasy dinámicasde dicho sistema.
A continuaciónseresumenlos principiosde la DM, asícomo las técnicasy algoritmos

utilizadosen lassimulacionesrealizadasen el presentetrabajo.

2.2.1 Potencialespares

La energíapotencialde un sistemade partículasque interaccionanentresí depende

de la posiciónde todaslaspartículasy debeexpresarsecomounasumade contribuciones
individuales(si hay camposexternos),dobles, triples, etc.

U(rN)=Zul(r)+ZZuil(r,rl)±Z5Zu3(r,,rJ,rk)±... (2.56)
i z g> k>g
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Sin embargo,en ¿nucitoscasos,un potencialsimple que únicamenteconsidereinter-
accionesaditivasentreparesdepartículaspuededarcuentade la mayoríade los efectos

observadosexperimentalmente,de modo que el efecto medio de las contribucionesde
muchoscuerpospuede incorporarseen un potencialentreparesefectivo. Por ejemplo,

en una fasecondensada,una moléculapolarse orientarápreferentementede modo que
su momentodipolar se encuentreen la misma dirección que el campoproducido por

sus moléculasvecinas,estoes, la polarizabilidadproduciráen promnedioun aumentodel

momentodipolar. Esteefectopuedeintroducirseen un potencialentreparesutilizando
un momentodipolaraumentadocon respectoal de la moléculaaislada,obteniéndoseasí

un potencialefectivo que incorporael efecto promediadode las interaccionesde tres o
máscuerpos.De estamanerapuededesarrollarseun potencialentreparesde partículas
de carácterempírico parasimular un sistemareal. Naturalmente,estemodelo efectivo

nuncapodráincorporarlas fluctuacionesespacialesy temporalesde los efectosde mu-

chaspartículas.de modo que la exactitudde estaaproximacióndebeevaluarsea partir

dc susresultados,siendoalgunaspropiedadesmuchomássensiblesa la formade poten-
cial empleadaque otras [19].Esteaspectose tratarámnás detalladamnenteen el proximo

capítulo.

2.2.2 Principios y algoritmos

Los principios de la DM son extremadamentesencillos,pues éstaconsistesimple-

mente en seguir la evolución temporal de un sistemacompuestopor varios cientoso

miles de partículassolucionandonuméricamentelas ecuacionesclásicasdel movimiento
- Paraello secomienzacon una configuracióninicial, que puedeobtenersecolocandolas

partículasen los nodosde una red cristalinao de forma aleatoriaen una configuracion
desordenaday asignandoa cadaunade ellasunavelocidadaleatoria,y, a continuación,
se evalúacuales la fuerzaque actúasobrecadaunade ellas,utilizando algunaformade

potencialque representeadecuadamentelas interaccionesentrepartículas.Las posicio-
oes de todas las partículaspuedenintegrarseentoncessobreun determinadointervalo

de tiempo, obteniendoasí una nuevaconfiguraciónsobrela que se repite esteproceso,

calculandolas nuevasfuerzasy actualizandootravez las posiciones.Esteprocedimiento
se repite varios cientos de miles o millones de pasos,hastaque seobtieneuna trayec-

toriadel sistemaen el espaciofásico lo suficientementelargacomoparacalcularcon la
precisióndeseadalas propiedadesde interés.

Existenmuchosmétodosnuméricosque puedenutilizarsepararesolverlas ecuacio-
nes de movimiento, pero todos ellos se basanen diferenciasfinitas y resuelvendichas

ecuacionespasoa pasoen el tiempo. Se diferencianen su sirnplicidadt, sil eficiencia,

tAquellos métodos querequierenevaluarmás de unavez las fuerzasen cadapasode tiempono son
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su precisión y su gradode conservaciónde la energíat.Por lo tanto, dependiendode
nuestrosrequerimientossobreel pasode tiempo que queremosutilizar en la simulación

y la precisiónestadísticaque deseamosobtener,podemoselegir el másadecuadoa cada

sítiiacion [4. 20]. En nuestrocaso hemosoptadopor utilizar el algoritmo del saltode la
rana (‘leap-frog”) de Verlet, sencilloy eficiente [20]. Dicho algoritmno tiene la siguiente

forma:

r¿y + ¡.St) = r~Ú) + ¿st . y, + izsí) , (2.57)

y, + iúxt) = y, — lix) + ¿St a~(t), (2.58)

donde las posicionesr~(t) y las velocidadesv~ (t — át) provienendel pasoanterior,

mientrasque las aceleracionesa,(t) se calculan a partir de la fuerza que actúasobre

cadapartícula:
~, dU(r0

)

FjÉ) — ~ dr (259)
3!=2

2.2.3 Condiciones de contorno periódicas

Incluso cuandose utilizan los ordenadoresmás avanzadosy los algoritmosmásefi-

cientes,el númerode partículascuyo comportamientoes factible simular estálejos de
acercarseal que compone un sistemamnacroscópico.Esto significa que los efectosde

superficieseránmnuy imnportantesy determinaránen gran medida las propiedadesob-
servadas.de modo que si estamosinteresadosen estudiarlas propiedadesen el senode
un determinadomaterial debemossolventarde algúnmodo esteinconveniente.Esto se

consigueutilizando condicionesde contorno periódicas,esto es, rodeandola celdade
simulaciónde réplicasperiódicasde la mismaen las tres direccionesdel espacio.Deesta

forma, cuandounapartículaabandonela celdacentral,otra entraráen ella a travésde
la caraopuesta,procedentede unade las réplicas.Dependiendodel alcancedel poten-

cial utilizado, las condicionesde contornoperiódicaspuedeninducir anisotropíasen la
estructurade un fluido isótropoo afectara las propiedadesde equilibrio. Además,la

periodicidadtambiénimnpide la existenciade fluctuacionesde densidadque tenganuna
longitud de onda mayorque la dimensiónde la celda. Sin embargo,en la mayor parte

de los casoslos erroresque se introducenno son importantes(véasela referencia[4] y

las allí citadaspara obtenermásdetallessobreestepunto).

útiles para la DM. pueséstees el pasoque consumnemás tiempode cálculo

tLa energíatotal delsistemadebeconservarsea lo largo de la simulación, de modo que éste un buen

test sobre la bondaddel algoritmo utilizado y del pasode tiempo elegido para la integraciónde las

ecuacionesde Newton.
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2.2.4 Truncado del potencial y fuerzas de largo alcance

Cuando se utilizan las condicionesde contornoperiódicas,si el potencialde inter-

acción tiene un alcancemayor que la mitad de la longitud de la celdade simulación,
unapartículapuedeinteraccionarcon sus propias imágeneso con otra partículay las

imágenes<le ésta- Esteproblemapuedeevitarseutilizandoel criterio de mhrímaimagen,
que consisteen considerarúnicamentelas interaccionesde una partículacon !a imagen

mas cercanade cadauna de las otras partículas.Otra forma común de solucionarlo
es el ti-ancado esférico del potencial,basadoen considerarsólo las interaccionesentre

aquellaspartículascuyaseparaciones menorque un cierto radio de corte R~, que debe

ser menor que la mitad de la longitud de la caja de simulación. Este es el método

utilizado normalmentecuandose trabajacon potencialesde corto alcance,en los que la
contribucióndel potenciala la energíao a las fuerzasparadistanciasmayoresque es

relativamentepequeña.En estecasopuedenaplicarsecorreccionesa propiedadestales
como la energíapotencialo la presiónpor el hechode ignorar las interaccionesmás allá

de R
0, simplementeasumiendoquela distribuciónde las partículasadistanciasmayores

que eseradio de truncamientoes uniforme[4].

Cuandose tiene un potencialde largo alcance,por ejemplode tipo electrostático,su

contribuciónen el borde de la caja de simulaciónno puede ignorarse,a menosque se
simule un sistemade tamañoextremadamentegrande.Esto significa que el uso de los
métodosanterioresproduciráerroresno despreciablesque afectarána las propiedades

calculadas,de modo que debenemplearseotrastécnicas[21].Existen diversosmétodos
paratratar las fuerzasde largo alcance[4],siendolos másempleadosel de las sumasde

Ewald y el del campode reacción.El primero,desarrolladopor Ewald, permiteexpresar
el potencialde Coulombcomo la sumade dos series,una en el espacioreal, que puede
truncarse en R<, ir otra en el espaciorecíproco,que dacuentade las contribucionesde

mayor alcance[4]. Este esel métodomás riguroso, aunquetambiénes el que requiere
mastiempode cálculo,siendoésesuprincipalinconveniente.Laprincipalventajade este

níetodoesque los resultadosobtenidosdependenpoco del tamañodel sistemasimulado,

aunqueFigucirido y col. handemostradola existenciade un efectode tamañofinito que
se traduceen el desplazamientode la energíade interacciónde dos cargaspuntuales

respectoa la energíade Coulombcorrecta[22].Tambiénse haseñaladoque en sistemas
isotroposlas sumasde Ewald puedeninducirunaperiodicidadartificial [231,originando

así unadistribuciónmolecularanisótropa.Sin embargo,ambosefectossongeneralmente
pequeñosy este ruetodoseconsideracomoel muás seguroparacalcularcorrectamente

las interaccionesde largo alcance[23, 24].

Sin embargo,el método del campode reaccióntambiénconstituyeuna alternativa

válida páradar cuentade las fuerzasde largo alcance[43Aunquealgo menosriguroso
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que el métodode las sumasde Ewald, resultaconceptualmentemuy simple y es mucho
iiíeíxos costosoen tiempo de cálculo,por lo que se usafrecuentementeparaestudiarsís-
teniasgrandeso en simulacioneslargas. En su forma clásica[4, 2-5, 26] puedeaplica..rse

unicarrienteal tratamientode las interaccionesde tipo dipolar; pero recientementeTi-
roni y col. lo han generalizadoutilizando la ecuaciónde Poisson-Boltzmannpara poder

aplicarlo tambiénal estudiode ionesen disolución [27].
En la formaclásicadel niétodoseconsiderande formaexplícita todasaquellasinter-

accionesque tienenlugardentrode unacavidadesférica,~, alrededorde la partículade
referenciar. mientrasque fuerade dichacavidadse consideraque el medio es un con-

tiiuo dieléctrh-o.La distribuciónde cargasdentrode la cavidadpolarizaese continuo
ir esto produceun campoeléctrico adicional en la cavidad,el campode reacción,que

vienedadopor la siguienteecuación[26]:

Ecri = 1 2(c~~ — 1) 1 5p>, (2.60)
¿[re0 2Ccr + 1 R~ 163?

donde c~ es la constantedieléctrica del continuo, R~ el radio de la cavidad, y p~ el
momentodipolarde la partículaj.

La energíatotal debidaal campode reaccciónes

N N
1 1 (ecr1) 1

Lb = —~ Lcr,, — ~ ~ + 1) ~ ~ 5p ¡¡>.. (2.61)

La dificultad que se planteapara aplicar estemétodo es que senecesitaconocera
priori el valor de q,- correspondienteal modelo utilizado. Afortunadamente,el factor

que apareceen la ec. (2.61), (ea — 1)/(2ecr+ 1), tiende rápidamentea 1/2 a medida
que aumnenta 0r, de niodo que los resultadosobtenidosson razonablementeinsensibles
al valor elegido [4].

Un inconvenienteque apareceal tratar las interaccionesdipolaresde largo alcance
cúní los métododel truncadoesféricoo del campode reacciónfue planteadoporAdams

y col. [28].Estos autorescomnprobaronque en simulacionesmuy largasla energíatotal
del sisteniano se conserva,sino que existeuna derivapositiva que aumentala energía
total a lo largo de la simulación. Este efecto se debea que cuandodos moléculasse

encuemítrandentro de los límites de la cavidad esféricaexistecierta correlaciónentre

susorientaciones,mientrasque cuandouna atraviesala superficiede truncamientocae
repentinamenteen un continuoestadístico,perdiendosedichacorrelación.Por lo tanto,

cuandoestamoléculavuelva a cruzaresasuperficie y reingreseen la cavidadesferíca
de la primera molécula, lo hará con una orientaciónaleatoriaque, en promedio,co-

rresponderáa una situación de mayor energíaque antes.Esto haceque los efectosde
salidair reentradano secancelenexactamentey el sistemase ‘caliente’ a lo largo de
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la simulación.Parasolucionaresteprobleníase introduceuna función moduladoraque
lleva suavementea cero la interacciónentre los paresde mnoléculascuya separaciones
mayor que tui cierto radio R. y menorque R~ .Xquí hemosutilizado la siguientefunción

moduladora[21. 291:

11 si R~<1t
1 +15 ~ ‘— U~ k

2 (2.62)

pueses el polinomio de menorgradocuyasprimeray segundaderivadassoncontinuas

en los límitesdel intervalo,R, y R~, siendoR
0 la distanciaentrelos centrosde masasde

las moléculas¿ y j. En e. te caso,al usarunafunción moduladoraes necesariomodificar

tambiénla ecuación(2.61),sustituyendoR~ por [28,29]:

= 3 j r
25(r)dr, (2.63)

puesde otro modo el suavizadodel potencialda lugar a un comportamientodieléctrico

irreal [30].

La principal objecciónque puedehacersea estemétodoes que resultadiscutible el
hechode suponerquela distribuciónde partículaspuedeconsiderarsecomo un continuo

a partir de unoscuantosangstroms(típicamente9 A < R~ < ISA). Sin embargo,se han

realizadodiversosestudiossobre los resultadosobtenidosutilizando distintos métodos

paratratar las imíteraccionesdipolares[28,31, 32, 33] y todosellos indicanqueel método
de las sumnasde Ewald y el del campode reacciondan resultadosmuy similares para

diversaspropiedadestermodinámicas,estructuralesy dinámicas,aunquealgunasde ellas

puedensermássensiblesa la formaprecisautilizadaparatratarlas interaccionesdipolo-
dipolo. Esto esespecialmenteválido paralas propiedadesdieléctricas,como se veraen

el capítulo6, en el que se analizaen detallela influenciaen los resultadosobtenidosdel

métodoempleadoparatratar las interaccioneselectrostáticas-

Sníith y col. también han realizadoun estudio pormenorizadode los efectospro-

ducidos por el uso del campo de reacción en comparacióncon el truncado esférico,

concluyendoque el métodode tratamientode las interaccionesde largo alcancedebería

consíderarsecomo unaparte integral del campo de fuerzasy recomendandola repa-
ramnetrizaclonde los modeloshabitualescuandovayan a usarsecon estatécnico [34].

Aplicando estasugerenciaal caso del agua,van der Spoel y col. han reparametrizado

dospotencialespopulares,SPC y TJP4P,para usarlosjunto con el campode reacción,

consiguiendomejorar ligeramentelos resultadosanterioresde esosmodelos[35].
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2.2.5 Ligaduras

Cuandotenemosun sistemamolecular,puedentenerseen cuentade forma explícita

las fuerzasintramolecularesu optar por considerartoda la mnoléculacomo un cuerpo
rígido.

En el priníer casose suelenutilizar potencialesarmónicospararepresentarlas ten-

sionesy flexiomíes de enlace.donde las constantesde tensióny flexión se ajustanpara
reproducirespectrosexperimentalesde infrarrojoso cálculosmecanocuánticos.El prin-

cipal inconvenientede este método es que la integraciónde los rápidosmovimientos
intranmolecularesrequiere el uso de un pasode tiempo muy pequeño,aunquepueden

utilizarsetécnicasconio las de pasode tiempomúltiple [4]paraminimizardichoinconve-

niente.. Por otra parte, lasvibracionesintramolecularesson de naturalezaesencialmente
cuántica,de mnodo que resultacuestionableen qué medidaun tratamientoclásicopuede
dar unaimagencorrectade estosniodos.Probablemente,inclusopuedeconsiderarseque

tomar dichos gradosde libertad como rígidos es una aproximaciónmáscorrectaque el

tratarloscomo un osciladorarmónicoclásico [363.

Por lo tanto. una solución habitualmenteempleadaconsisteen asumirvaloresfijos

paralas longitudesy ángulosde enlace.Paratemperaturasnormales,estaaproximación
es razonable.puesla amplitud de vibración es pequeñaen comparacióncon las dimen-
sionesmoleculares.De este modo, si todas las distanciasintramolecularesson fijas, el
movimiento de la moléculapuededividirse en traslacióndel centrode masasy rotación

a su alrededor.El movimientotraslacionalse trata con el mismo tipo de algoritmosco-
imíentadosantes,muientrasque el rotacionalse tratanormalmentecon la ayudade cuatro

coor<iemíadasgeneralizadasllamadascuaterniones[4]. Sin embargo,excepto en eí caso

<le moléculaspequeñas,no resultarazonabletratar una moléculaenteracomo un cuer-

po rígido, especialmenteen aquellasocasionesen las que éstatiene gradosde libertad
torsionalesde bajafrecuenciao puedeproducirsela interconversiónentreconfórmeros.

En estecaso,la soluciónmásadecuadaes fijar las longitudesde los enlacesy, si resulta

apropiado,tarmíbién los ángulos de enlace, y tratar de forma explícita el resto de gra-
dos<le libertad internos.Es posibleconstruirun conjunto de coordenadasgeneralizadas
que obedezcanunasecuacionesde movimientosin ligaduras,pero estoresultabastante

complicadoparacualquiermoléculade complejidadmoderada.En consecuencia,se han
desarrolladootrastécnicasmás adaptadaspara tratar esteproblema,las cualespermi-

ten reducir la simulaciónde un liquido poliatómicocomplejoal nivel dedificultad de un

sistemaatómico mnás un conjunto de ligadurasbasadasen la geometríamolecular[4].
Aquí hemosutilizado el algoritmoSHAKE [4, 37], en el que las fuerzasde ligaduraque

mantienenla geomnetríamolecular,y son desconocidasa priori, serepresentanmediante
¡miultiplicadoresde Lagrangeindeterminados.Así, si unamoléculaestáformadapor Na
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atomossujetosa ¿ ligadurasholonómnicas1

Q /2; xx 1,2,...,¿ , (2.64)

dondeo-p({{r
1}}) representala ecuaciónparala ligadura/r¶, y {{r~}} esel subconjunto

de las posicionesatómicasimplicadasexl)lícitamenteen o-k. Y la ecuacióncorrespon-

diente a tui determinadoátomo ¿ es:

d
2r ay Do-,

,

Dr, (2.65)
k~t

dondeF, esla fuerzadebidaa las interaccionescon las restantespartículas.y 0
21afuerza

total que las ligadurasefectúansobreel átomno i, siendo {{>~,,}} los multiplicadoresde
Lagrange.Esosmultiplicadorespuedenconsiderarsecomo parámetrosquese determinan
por la condiciónde que la trayectoriahade satisfacerlas ligadurasexactamenteen cada

pasode tiempo.Se tiene entoncesque lasposicionesa tiempo t + ¿St vienendadaspor:

r1(t±¿St)=r’1(t+zt)— 5 .V(t) (2.66)
(Ojk)r(t)

ITt
k=i

donde rk(t + ¿St) son las posicionesobtenidasen el paso actual, calculadaspara ca-

da partículade forma independiente,es decir, como si estuviéramostratandocon un
sistemamonoatómnicoy no existieran ligadurasmoleculares,y r(t) son las posiciones
correspondientesal pasoanterior, las cualessí cumplen las ligaduras.Esta ecuación

puederesolverseiterativamente,aplicandocadaligadurasucesivamenteen cadabucle.
Por ejemplo, fijándonosen la ligadurak y suponiendoque estamosen el N-simo bucle

de iteraccion,tendremos[38]:

<~> ¡ Do-k’\
r~ =r1 ~¿s~il k ¡rn~ \ Dr, ,~ r(t) (2.67)

con

A(N) —. (¿St o-,,(r1) (2.68)k )2z=jímr(~)v~

,

siendo{{rveúo}} las posicionesobtenidasen la iteracciónanterior.Esteprocesose repite

hastaque se cumpleque o-~ es menorque unaciertatoleranciaparatodaslas ligaduras.
En la referencia[38] se dan másdetallessobrelas ecuacionesa emplearen distintos

casos.por cí., parafijar la longitud o el ángulo de flexión de un enlaceo mantenerla

geometríade los gruposCH3 o CH2, mientrasque en la ref. 1~~] se proponencriterios de

convergenciaparadeterminarcuándosecumplenlas ligadurasy métodosparaconseguir
que éstase produzcamásrápidamente.

1Estoes, expresablesmedianteecuacionesintegrables.
~Por ejemplo, la ligaduraque mantienela separaciónentredos átomos,i y j, igual a una cierta

distanciade enlaced. será:ak(rI.rJ) — (r~ — — = O.
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2.2.6 Colectivos termodinámicos

Las ecuacionesde movimiento de Newton conservanla energíatotal, como ya se
comentoantes,de modo que el sistemasimnulado perteneceal colectivo microcanónico,
puesel númerode partículas,Y, y el volumen de la celdade simulación, V. también

son constantes.Sin embargo,puederesultar preferible simular un sistemaen condi-
.-iones de temperaturao presmonconstante,sobretodo a la hora de compararcon el

experiment<z.Existen varios métodosque permitensolventarestalimitación ir simular
otros colectivos [4]. Entre ellos, uno de los más utilizados es el termuostatode Nose-

Hoover [40. 41. 42, 43], que puedeutilizarsepararealizar simulacionesen el colectivo
isoteríníco-isobárico.Tambiénes muy empleadoel métodode Andersen[44],que permite

muiestrearlos colectivosisoentálpico-isobárico,canónicoe isotérmnico-isobárico,mientras
que Parrinelloy Ralimanhandesarrolladolas ecuacionesnecesariasparapermitir varia-

cionesen la forma de la celdade simulación,lo cual permiteestudiartransformaciones
de fase en sistemascristalinos [45]. Finalmente,puedeutilizarse el mnétodo propuesto
por Berendseny col., en el que el sistemase acoplaa un bañoexternoque permiteman-

tenerconstantesla temperaturao la presión[46].Estemétodoes menosrigurosoque los
anteriores,puesno correspondea ningún colectivotermodinámicoconcreto,pero los re-

sultadosque proporcionaparapropiedadescomo el volumen o la entalpíacoincidencon
los obtenidosusandoel de Nosé-Hoover,si bien aquellaspropiedadestermodinámicas
calculadasa partir de las fluctuacionesde otros observables,como por ejemploel ca-

lor específicoo la compresibilidad si que dependende las constantesde acoplamiento

al baño utilizadas [47]. A pesarde estadesventaja,este método resultamuy sencillo,
(le modo que en aquelloscasosen los hemosnecesitadorealizarsimulacionesa presión

constanteo llevar el sistemade un estadoa otro hemosoptadoporél, implementándolo
junto con el algoritmo SHAKE de la formarecomendadapor Brown y Clarke [48].

2.2.7 Cálculo de propiedades y errores

La simulaciónporordenadornosdaunainformacióna nivel microscópico(posiciones
ir velocidadesatómicas)a partir de la cual podemoscalcularnumerosaspropiedadesdel

sistemaestudiadohaciendouso de la mecánicaestadística[49, 50]. A continuaciónse
repasanlas expresionesadecuadasparaevaluarlas propiedadesmáshabitualesy el error
cometidoen su cálculo.

Propiedadestermodinámicas

Las propiedadestermodinámicasmássimplesde calcularson la energíapotencial,la

temnperaturay la presión.
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La primeradc ellas vienedadapor la sumade la energíade interacciónentrepares
de partículas: = rs u(r23) (2.69)

t 3

Paraun sistemamolecularcomoel estudiadoaquí,dondela interacciónentrelos átomos

de (listimitas moléculasse representamediantela sumnade un potencialde Lennard-Jones

(Li) y una contribuciónde origenelectrostático(véaseel capítulo4), tenernos:

u = untíarnolec

a ~.2 \61

{ZZZZ4e~ [(o-00 _ (o-00 +
r03e) Vr,0 33

1 _____ (tcrl) 1 2~~c1 }~ N (Ecr1) ~2

L~ioúe + (2 + 1) ~3~O~er~ 4 (2 + 1) ~ (2.70)
4wc0

siendo=Vel númerode moléculas,V~ el númerode átomoso centrosde interacciónque
hay en cadamolécula, o3 y o-03 los parámetrosdel potencialde U parala interacción

entreeseparde átomos,q0 y qe sus respectivascargas,yr~013 la distanciaque separaa
los átomosa y ~3pertenecientesa las moléculas¿ y j, respectivamente.Tambiénse ha
incluido el término UrtramoIec,que dacuentade las posiblescontribucionesintramolecu-

lares,así como los térníinoscorrespondientesa la energíadebidaal campode reacción.
Además,en caso de utilizar unafunción moduladoraesnecesarioteneren cuentasu in-
fluenciaen la energíay multiplicar la ecuaciónpreviapordichafunción 129]. Finalmente,

cuandose utiliza un modeloque asignaala moléculaun momnentodipolarmnayor que el
que éstapresentaen faseaislada(véaseel capítulo 4) es necesarioañadirtambiénuna

correcciónque dé cuentade la energíanecesariaparacrear los dipolos inducidos[51].

La temperaturapuedeevaluarsefácilmentea partir del principio de equiparticiónde

la energía:
2Ek _ st1 zs1n10v?0

T = 3Ngikn (3NNa — NI)/cB (2.71)

donde Ek es la energíacinéticatotal del sistema,Ngi es el númerototal de gradosde

libertaddel sistema,1 el númerode ligadurasimpuestaspor molécula,m0 la masadel
átomo a. ir v~0 la velocidaddel átomoa de la molécula i.

La presión es simnplementela traza del tensor de presión, el cual puedeevaluarse
en termínosatómicoso moleculares,estandoambasrepresentacionesrelacionadas[521.

Aquí hemosutilizado la segunda,de modoque el tensor de presiónmolecularvienedado
por [52]:

ir [N(Aaira ‘«1
= E Lmi~x~~~ (2.72)II/JI//O
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siendop~ el momentocinéticode la molécula i., ni, su masa.R~ la distanciaentre los
centroscíemasasde las moléculas¿ y j, y F¿0,1~ la fuerzade interacciónentrelos átomnos

(1 Y Y pertenecientesa las moléculas¿ y j, respectivamente.

Otraspropiedadescomo,porejemplo,la capacidadcalorífica,el coeficientede presión
térmico, o la compresibilidadadiabática,puedenobtenersea partir de las fluctuaciones
de la emíergía,la presióno el vinal [4]. En estecasoes necesarioteneren cuentaque las

ecuacionesa utilizar dependendel colectivotermodinámicoutilizado en la simnulación.

Par-ael colectivo microcanónico,Cheungha derivadolas expresionesadecuadasparael
caso de moléculasrígidaspoliatómicas[53].

Propiedadesestructurales

La estructurade un fluido puedecaractenizarsemediantela función de distribución

de par-es o función de distribución radial, g(r), ya introducidaen la ecuación(2.48).
Paraun sistemamnonoatómico,g(r) sedefinecomo:

ji
(273)2v

2

Cuandotenernosun sistemaformadopor variasespeciesdistintas, puedenobtenerselas
funciones de distribución correspondientesa cadapar de átomosdiferentesy calcular
la función total como la sumade esasfuncionesparciales.Paracompararlos resultados
de la simulacióncon los datosobtenidosmediantedifracción de neutronesesnecesario,

además,pesarcadauna de las contribucionesparcialespor su longitud de dispersión,

de rítodo que [54]:

1 x 5c
0c0b0b3g00(r),

(2.74)
= Zo~i c0c0b0b3 a,J

dondela sumasehacesobretodoslos paresposibles,siendoe0 y c3 las concentraciones
atómicasde cadatipo de átomo,b0 y b3 suslongitudesde dispersióncoherentes,y g0,ftr)
la función de distribución radial correspondientea esepar de átomos.Finalmente,a la

horaderealizarestacomparación,resultaútil hacerlapormediode la funciónD(r), pues

éstaestádirectamenterelacionadacon la g(r) calculaday con el factor de estructura,
5(Q), medidoexperimentalmente:

D(r) = 4rrpr[g(r) — 1] = ~ f Q[S(Q) — 1] sen(Qr)dQ. (2.75)
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Propiedadesdinámicas

Una de las propiedadesmás simples de calculares el desplazamientocuadrático
medio (cl.c.m.) de los centrosde masas,

xx (1rcm(t) rcm(O)!~), (2.76)

a partir del cual puedeobtenerseel coeficientedeautodifusión,D, empleandola relación

de Einstein:

D xx hm <¿Sr2) (2.77)
é—*~ 6t

.-kdemáses posiblecalcular todo tipo de funcionesde correlación,las cualespueden

relacionarsea su vez con distintoscoeficientesde transporte[4, 49, 50]. Entre ellas,una

de las másusadases la función de autocorrelaciónde velocidades:

0(t) xx <v
3(O)v2(t)>, (2.78)

cuya integral es proporcional al coeficientede difusión. Su transformadade Fourier
da la densidadde estadosvibracionales,0(w), que puedealcanzarsetambiénmediante

medidasde dispersiónincoherentede neutrones,pues[93:

0(w) xx ~ /0(t) exp(—iwt)dtxx $ [84j, (2.79)

donde S
1(Q,w) vienedadapor la ecuación(2.42).

Y utilizando la trayectoriageneradaen la simulaciónpodemoscalcularcorrelaciones
en el espacioy en el tiempo, obteniendoasí las funcionesde van Hove introducidasen
la secciónanterior:

G,(r)) = { <Z3[r {r~(t) — rí(0)}]> , (2.80)

pGó(r,t) xx { KZZÓ[r — {n(t) —ri(O)}) - (2.81)

Estasecuacionesdan las correlacionesespacio-temporalesde partículaúnica, 05(r, /2),
y de partículasdistintas, Od(r, t), mientrasque la función introducidaen la ec. (2.43)
correspondea la sumade ambas:~< /2) xx 05(r, /2) + Ca(r, /2).

Las funcionesde dispersiónintermedia,1(9,/2) e f~(Q, /2), puedencalcularseemplean-
do las ecuaciones(2.34) y (2.38),y sus transformadasde Fourier respectoal tiempo nos

danlos factoresde estructuradinámicoscoherentee incoherente,que puedencompararse

directamentecon el experimento.
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Es posibledefinir tambiénuna seriede funcionesque permitenestudiarla dinámica

reoríentaciotialdel sistema.Su forma generales:

Cdt) = (P1[cos O(t)j>, (2.82)

d<nde P1 es el polinomio de Legendrede orden 1 y 9(t) es el ángulobarridoen el tiempo
por iímí vector de referenciade la molécula.Habitualmentese calculan01(t) y 02(t):

= <cos9(t)>, (2.83)

KC2(t» = K~cos9(t) — , (2.84)

que puedenrelacionarsecon medidasexperimentalesde relajacióndieléctricay resonan-
cia magnéticanuclear(RMN). respectivamente.

Ademnásde estaspropiedades,el análisisde lasconfiguracionesobtenidasnospermite

evaluarmuchasotras. Resultaespecialmenteinteresantela posibilidadquebrindala DM
de calcularpropiedadesque son inaccesiblesde forma experimental,proporcionando

así una información muy valiosaa la hora de completar,analizary comprenderotros
resultados,como semostraráen capítulosposteriores.

Cálculo de errores

Al igual que ocurreen un experimento,cualquiermagnitudcalculadaen unasimu-

lación se obtienecon un cierto error, que dependeráde las condicionesparticularesde

la simulación. Paralas cantidadesobtenidascomo el promediode un determinadoob-
servablea lo largo de la simulación, talescomo las propiedadestermodinámicasantes
descritas,el error puedeobtenersecomo la varianzade la media. Así, si a lo largo de

tina simulaciónobtenemosLvi configuracionesde equilibrio, el valor medio de una cierta

propiedad<X>, será:

<x>=~ EX., (2.85)
j~1

ir su varianza:

1

= M(M — 1) Z(X — <~>)

2 (2.86)

Sin eníbargo,como generalmentelos datosobtenidosa lo largode una trayectoriano son

independientesentresí, es necesarioteneren cuentala correlaciónexistenteentremedi-

dasconsecutivas.Existendistintosmétodosparacalcularel errorcometidoal promediar
sobreuna seriede datoscorrelacionados,talescomo el método de bloques[55. 56] o el
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de la integración<le la autocovarianza[57].En estetrabajohemosutilizado la siguiente

expresiónparacalcularel error en las propiedadesevaluadas[55,58]:

[A/— 1 - Nl
= o-~ hí±2~(í ¿ (2.87)RL

siendop~ la funciónde correlación:

(X0X) (X)
2

‘~‘ . (2.88)

con

ZXkxk±i.= SI k=i (2.89)Paravaloresaltos de ¿ puedeaproximarsela función de correlaciónp~ medianteuna
exponencial,para así evitar que el ruido de dicha función determineel valor de la
varmanza[58].

En el casode las propiedadesdinámicas,esposible estimarel error cometidoen el
cálculo<le una funcióndecorrelación,R(t), utilizandoel métododeZwanzigy Ailawadi,

segunel cual, suponiendoque la variabledinámicaestudiadaes una variablealeatoria

gaussmana,seobtiene[.59]:

0(t) 2r r _ 0(t) 1

__ + —Ii ¡0(0) T [ C(0) ‘ (2.90)

siendo C(t)/C(0) la función de autocorrelaciónnormalizada,T el intervalo total de
tiempo empleadoparasu cálculo, y r el tiempo medio de relajación:

r = 2j E~k]dt. (2.91)

Por lo tanto, cuantomenor sea la relación r/R menor será el error cometido en el

cálculo de la función de autocorrelación.Además, en el caso de aquellaspropiedades
que se evalúanpromediandotambiénsobrelas partículasque forman el sistema,como

por ejemplola función de autocorrrelaciónde velocidades,es necesarioteneren cuenta
ese muestreoadicional que se realiza,de modo que el error anterior se divide por un

factor 2V, siendo 2V el númerode partículassobre las que promediarnosla función

estudiada.Por estemotivo resultamucho mássencillo obtenerresultadosprecisospara

las propiedadesindividualesque paralas colectivas.



Capítulo 3

Transición vítrea y etanol

En la primera íarte de este capítulo se revisanalgunos aspectosbásicossobrela

dinámicair termodinámicade vidrios y líquidossuperenfriados,así como la fenomeno-
logia asociadaa la transiciónvítrea.El enormecampoque puedeencuadrarsebajo este

epígrafe*, así comoel gran desarrolloque su estudioha experimentadoen los últimos
atos, hacenque seaabsolutamenteimposibledar aqui una visión comnpletay en pro-
fundidad de estefenómeno.Por lo tanto, sólo se introducirán brevementelos aspectos

fundamentalesque permitansituar en su contexto el trabajo realizadoen esta tesis,

señalando,en particular, los problemasy cuestionesque permanecenabiertosir sonob-
jeto de estudioactualmentey las diversasteoríasque sehan utilizado paradarcuentade
los fenómenosobservados.Puedeampliarsela informaciónpresentadaen estecapítulo

consultandoel libro de 5. R. Elliot [60],que constituyeuna excelenteintroduccióna la

físicade los materialesamorfose incluyeuna ampliainformaciónsobrelos últimos avan-
ceshechosen estecampo.Además,existenvarios trabajosrecientesen los quese revisan
tammíbién <le formnagenerallos aspectosfundamentalesde la transiciónvítrea [61,62, 63].

En ellos se incluye una vastabibliografía sobrelos últimos progresosrealizadosen el

estudiode los líquidos superenfriadosy los vidrios, así como sobrediversascuestiones

másespecializadas,demodoqueel lector interesadopuedeencontraren estasreferencias
un buen punto de partidaparaprofundizaren el estudiode la transiciónvitrea.

En la segundapartedel capítulose presentarándiversosresultadosexperimentales
obtenidosparael cttinol, relacionándoloscon algunasde las ideasrelativasala transición
vitreapresentadaspreviamente.En particular,sedescribirásudiagramade fasesa bajas

termíperaturas~ las característicasde las diversasfasesque se han estudiadoen este

Txisten vidrios de muy diverso tipo (metálicos, jónicos, poliniéricos, etc.) y sus propiedadesse

haií estudiadoempleandotécnicasmuy variadas(dispersiónde luz, neutronesy rayosx, calorimetría,

relajaciómxdieléctrica,espectroscopiainfrarroja y Raman,simulaciónpor ordenador,etc.)

33
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trabajo, puescomo se verá, es el interesantepolimorfismo del etanol por debajode su

temperaturade fusión lo que hacede él una sustanci especialmnenteinteresanteparael
estudio(le la tramisición vitrea.

3.1 Líquidos superenfriados, vidrios y la transición

vítrea

3.1.1 Introducción y aspectosfundamentales

6Quéesun vidrio?8. II. Elliot lo definecornoun sólidoamorfo queexhibeuna transi-

cion vitrea, siendoestaúltimael fenómenoqueexhibela faseamorfacuandoal aumentar

la temperaturacambiade forma más o menosabruptala derivadadésus propiedades

termodinámicas(p. ej., la capacidadcalorífica o la expansividadtérmica), pasandode
valores típicos del sólido a valorespropios del líquido. Además,describeun material
amnorfo como aquélque no poseeel orden traslacionalde largo alcance(periodicidad)

característicode un cristal y un sólidocomoaquelmaterialcuyaviscosidadde cizalla es
níavor de 1014.6 poise [60].0 de forma másintuitiva, pero básicamentecorrecta,puede

definirse, siníplemente,como un líquido que ha perdido su capacidadde fluir [62]. Su
existenciay algunasde sus aplicacionesse conocendesdetiemposremotos,bastapensar

en el vidrio usadoparafabricar las ventanas,pero su interéscientífico es mucho más

reciente. Este lía experimentadoun auge considerableen los últimos añosy, aunque
muchasde las propiedadesde estosmaterialestodavíano se entiendencompletamente,

se lían realizadograndesprogresosen su comprensióngraciasal descubrimientode los
cuasícristales,a las mejorasrealizadasen las técnicasexperimentalesy computacionales,

ir al desarrollode nuevasideas,algunasde las cualesse presentana continuación.

Existendiversosmétodosparavitrificar una sustanciaa partir de cualquierade sus
otrasfases[60,62], peroel más corrienteconsisteen enfriar el líquido lo suficientemente

rápido como paraque ésteno cristalice. En las condicionesadecuadas,la mayor parte

de los líquidos puedenenfriarsepor debajode su temperaturade fusión Tf sin que se
produzcala cristalización.Se hablaen estecaso de un líquido superenfriado.Según lo

enfriamos,los movimientosde las moléculasdel liquido se van ralentizando,de modo

que. sí conseguimosenfriarlo lo suficientesin que se produzca.1-a cristalización,llegará

un imiomento en el que su tiempo de relajacionserádel mismoorden o mayor que los
tiemposde observacióncorrespondientesa las técnicasexperimentalesutilizadaspara

estudiarlo.Cuandoestoocurre,cualquierexperimentoque cubrauna ventanatemporal

níenorque el tiemnpo que el líquido superenfriadonecesitaparareordenarseserácapaz

de “ver” únicamentesu aspectono relajadoy no difusivo, estoes, sus rasgos“sólidos”.
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Hablamosentoncesde vidrio. Estepuedevisualizarsecomo un líquido “congelado”,con
tuya estructuradesorden-adamuir similar a la que teníaen su fase fluida, pero con las

propiedadesviscoelásticaspropiasde un sólido.

Estecambiodecomportamientopuedeobservarseen la figura 3.1, dondeserepresen-
ta de forma esquemáticacómo varía el volumen de una sustanciacon la temperatura.

Generalmente,ésta cristalizará a la temperaturacorrespondienteal punto de fusión

muormnal, presentandouna transiciónde primer orden que habitualmenteconlíevauna
disminucióndel volumen específico.Si se sobrepasaestepunto y el líquido no cristaliza,

tendremosun líquido superenfriado,cuyo volumen, asícomo el restode sus propiedades
termodinámijicas,coincidencon los obtenidosextrapolandolas propiedadesdel líquido

a teníperaturaspor debajode 1%. A medidaque seenfría el sistemalas moléculasdel

líquido se muevenmás despacio,aumentandola viscosidad(ver fig. 3.2), de modo que
llegaun mnomnentoen el que estemovimiento se hacetan lento que lasmoléculasno pue-
den reorganizarsesignificativamenteantesde que la temperaturadisminuyamás.Como

esa reorganízacuones necesariapara que el líquido se equilibre, cuandoesto ocurreel
sistemaempiezaa desviarsedel equilibrio y, comoseapreciaen la figura, dejade seguir

el comportaníientoextrapoladocorrespondienteal liquido. Finalmente,a temperaturas
algomnenores.los tiemposde relajaciónsehacentan grandesquecualquierreordenación

molecularrequieretiemposmuchomayoresque cualquierescalatemporalaccesibleen el

labora.torio.Tenernosentoncesla fasevítrea, cuyo volumendisminuye más lentamente
con la teníperaÁuraque en el líquido, exhibiendoun comportamientomuchomáspare-
cido al del cristal. Esto se debea que, tanto en el vidrio como en el cristal, el coeficiente

tIc expansióntérmicaestádominadopor las vibracionesatómicas,que son semejantes
en aníbos estados,mientrasque en el líquido predominael efecto de la reordenación

molecular.

Comopuedeverseen la figura3.1, la transiciónno ocurreabruptamente,al contrario
de lo que sucedecuandoel líquido cristaliza,sino que el cambiode comportamientose

produceen un cierto rango de temperaturasen el que el líquido caefuerade equilibrio.

Esta regiónse conocecon el nombrede rango de transformación.Como la transición es
continua,resultaútil definir la temperaturade transiciónvítreaTg comoaquellatempe-
raturaa la que secruzanlas líneasque extrapolanel comportamientocorrespondiente
al líquido y al vidrio. Dicha temperaturatambién recibe el nombre de temperatura

ficticia” -

Otro aspectoa resenares que la temperaturade transiciónvítrea dependede la
historia térmicadel sistemnay, como se muestraen la figura, segúnse enfríe el líquido

máso menosrápido, Tg serámayor o menor. Esto se debea que cuantomenores el
ritmo de enfriamiento,más tiempo tienen las moléculaspara reordenarsey buscarel

mimíimo de energíalocal correspondiente,con lo que el líquido permaneceen equilibrio
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Figura 3.1: Representaciónesquemáticade la variacióndel volumenen función de la temperatura

para un líquido quepuedecristalizaro vitrificar, La curva correspondienteal vidrío 2 seobtienecuando
se utiliza mm ritmo de enfriamientomás lento que ei empleadoparaconseguirel vidrio 1 y la tempe-

raterade transición vítrea7’~ se define como aquellaen que intersectanlas rectas que extrapolanel

comportamientodel líquido y del vidrio. Figura adaptadade la referencia[633.

hastatemnperaturasmásbajas.

Por lo tanto, la transiciónvítrea observadaen el laboratoriono es ningún tipo de

transición de fase. sino que su origen esexclusivamentecinético- Se trata únicamente
de la consecuenciadel cruce de una escalatemporal interna del líquido con la escala
tetnp<)raldel experimentousadoparaestudiarlo[64].

Líquidos fuertesy frágiles

En la figura 3.2 se muestracomovaríala viscosidadcon la temperaturaparavarios

líquidosa medidaque nosacercarnosa la temperaturade transiciónvítrea . Estase ha
definido aquícomo aquellatemperaturaa la que la viscosidaddel líquido superenfriado

esexactamente1013 poise. Estetipo de figura, en el que se representael logaritmode la
viscosidadfrentea T/T9, recibe el nombrede diagramade Angelí y permitedistinguir

dos tipos extremosde líquidos segúnsu comportamiento:líquidos fuertes y líquidos
frágiles. En los primerosla viscosidadmuestraun comportamientode tipo Arrhenius,

mientrasque en los segundosse encuentraque obedeceen un amplio rangola ecuación

empíricade Vogel-Tamman-Fulcher(VTF):

u = .4 - exp(—a/(T— T0)], (3.1)

aunquecercade Tg la variacióncon la temperaturavuelvea serde tipo Arrhenius.
Estaclasificaciónnosda una indicaciónsobrela sensibilidadde la estructurade un

líquido a los cambiosde temperatura.Los líquidosfuertesson,generalmente,líquidosde
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Figura 3.2:Diagramade Angelímostrandolavariacióndel logaritmodela viscosidadfrenteal inverso
de la temperaturareducidaparavarios líquidos.La figura insertadamuestrael cambioen la capacidad

caloríficaen 7’~ paralos mismossistemas.Figuratomadade la referencia[62].

carácter covalente que forman estructuras tridimensionales abiertas, como por ejemplo
la sílice (SiOj, de modo que son bastante resistentesa los cambios estructurales. Los
líquidos frágiles, en cambio, estánformados predominantementepor enlacesno direccio-
nales y, por tanto, presentanestructuras menosestables,bastandouna ligera provocación
térmica para que fluctúen sobre una gran variedad de orientacionesdiferentes y estados
de coordinación. Estas diferencias estructurales también se manifiestan en la capacidad
calorífica- Como en los líquidos fuertes la resistenciaal cambio es grande, su entropía
configuracional es pequeña y, consecuentemente,el cambio en la capacidad calorífica
en Tg, áQ, también. En los líquidos frágiles ocurre lo contrario y éstospresentan una
entropía configuracional alta y un salto en el calor especifico,zSQ, grande, como puede
apreciarse en la figura 3.2.

Termodinámica

La variación típica de la capacidad calorífica con la temperatura se representa de
forma esquemáticaen la figura 3.3(a). Cuando el cristal funde o el líquido cristaliza se
produce un salto abrupto en C,. De forma análoga, el paso del estado líquido al vítreo

T¿T
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Figura3.3: Representaciónesquemáticade la variaciónconla temperaturade la capacidadcalorífica,
C~ (a), y de la entropía,S (b) parael cristal, el líquido y dos vidrios (1 y 2) obtenidoscon diferentes

ritmos de enfriamiento,qí y q~, siendo qí > q~. (c) Representaciómíde la entropíade excesodel líquido

sobreei cristal y definición de la temperaturade Kauzmann,2V. Figura adaptadadela referencia[63].

viene marcadopor un saltoen la capacidadcalorífica. Estapasade valores típicos del

líquido a valorespropiosde un sólido a medidaque los gradosde libertad del líquido
se hacencinéticamenteinaccesibles[62]. Este salto es consideradocomo el rasgoiden-

tificativo de la transiciónentre un estadoergódicoy un estadono ergódico,en el que
la contribuciónde la relajaciónestructurala los caníbiosen las propiedadestermo-

dinámicasestá ausente.La observaciónde estesalto en la capacidadcalorífica es el

método másutilizado paradeterminarexperimentalmentecuál es la ¾de un material
cualquiera.Sin embargo,corno se vió antesy conio se muestraen la figura 3.3(a), esa

temperaturadependefuertementedel ritmo de enfriamientodel líquido, de modo que
resultaarbitraria.Por ello, convencionalmentese define Tg como aquellatemperaturaa

la que seinicia el saltoen la capacidadcalorífica cuandosecalientael vidrio a 10 K/min,
lo cual secorrespondecon un tiempo de relajación en ¾de aproximadamente100 s y

con una viscosidadde unos lO~~ poise, de modo que existeuna cierta uniformidaden
los valoresde Tg propuestos.

A partir de la capacidadcaloríficapuedeobtenersela entropíautilizandola siguiente

relación termodinámica:

S(T2) — S(T1) = J GP¿dT. (3.2)

La mayor capacidadcalorífica del líquido y el liquido superenfriadorespectoal cristal

ir al vidrio haceque la entropíadisminuya más rápidamentecon la temperaturaen
las fasesfluidas que en las sólidas,como se muestraen la figura 3.3. Estehecho tiene
una importanteconsecuencia:A medidaque la temperaturadisminuye, las entropías

del líquido superenfriadoy el cristal se aproximanrápidamente,de modo que, si no se

produjeraun saltoen la capacidadcalorífica en ¾y la entropíadel líquido continuara

disminuyendoal mismoritmo, llegaríaun momentoen queéstaseriaigual o menorquela

TKT,~TIT,

Temperatura
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del cristal e imícluso se haríanegativa.Este hecho se conocecon el nombrede paradoja
de Kauzmanny la temperaturaa la que se harían igualeslas entropíasdel cristal y
del liquido superenfriado,si antesno se produjerala transiciónvítrea, se denomina
teníperattira<le Nauzmann.TK. Comose verá a continuación,esteargumentosirve de

basea la ideade quela transiciónvítreaes algomásque un fenómenopuramentecinético

y que debe existir una transición termodinámicaoculta por la lentitud de la dinámica

a estastemperaturas.

Dinámica

En lo querespectaa la dinámicade los líquidossuperenfriados,resultaespecialmen-

te interesantela posibilidad de observarvarios procesosde relajacióna temperaturas

cercanasa ¾~En la figura 3.4 se mnuestraun esquemade la situación típica que suele
encontrarseal medir los tiemposde relajaciónde una sustanciaen función de la tempe-
ratm.íra. Esto es posiblecuan<lo sedisponede una ventanatemporal lo suficientemente

grandecomno paraabarcarlos enormescambiosque se producenen esostiemposde re-
lajacióncerca de ¾~lo que requiereel uso combinadode variastécnicasexperimentales.

La relajaciónprincipal o a es el procesomáslento y se asociaa la relajaciónestruc-

tur~íl del líquido, esdecir a procesosdifusivos o rotacionesmnoleculares.En la figura se
lía representadola situación característicade un liquido frágil. en el que esteproceso

exhibeun comuportamientoque se desvíafuertementede la ley de Arrhenius.Sin eníbax-
go, como se vió antesparala viscosidad,ésteno es siempreel casoy los líquidos fuertes

exhibenrelalacionesa de tipo Arrheníus.

2

o

—8 1

—lo

—12
0.7 0.9 1.1

T/T

Figura 3.4: Representaciónesquemáticade la variacióncon la temperaturade los tiemposde relaja-

chin de los diversosprocesosque puedenencontrarseen un líquido frágil.
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Generalmente.junto a la relajaciónprincipal se observantambiénprocesossecun-

darios, que puedenseguirsehastatemperaturasinferioresa ¾ El principal de ellos,

denominadoaquí como ~t. también se conocecon el nombre de procesode Johari-

Goldstein.puesfueron estosautoresquienespusieronde manifiestosu existenciaen un
gran numerode vidrios y su relación con el procesoa [65]. Este procesomuestrauna
dependenciacon la temperaturade tipo Arrhenius y puedeobservarsepor encimnay

por debajode Tg, fundiéndosecon la relajacióna a temperaturasaltas.Su origen no
seconocetodavíacon seguridad.Algunos autoreslo asociana rotacionesparcialesde

subgruposmnoleculares[66]: esdecir, se trataríaúnicamentede un procesointramole-
cular sen3ejamíteal observadoen muchospolímeros,en los que, junto al procesoa que
imnplica cambiosconformacionalesde la cadena,existenotros procesosmásrápidos que

sólo involucran pequeñosgruposlaterales.Mientras que otros autoreslo atribuyena

movimientosrestringidosdentro de un entornolocal que seríarelajado a su vez por
el procesoa o a la existenciade defectosen la estructuravítrea (islas de movilidad):

de mnodo que se trataríade un procesointermoleculary cooperativoy seria un rasgo

intrínsecode la transiciónvítrea y no un fenómenodependientede la estructuraquímica

del sistema[65, 67].
Finalmente,técnicascomnola dispersiónde neutrones,que permitenexplorarprocesos

muchoniásrápidos,muestranla existenciade otro procesosecundario,aquí llamadoB~p,

que cabeatribuir a procesoscolectivos de vibración anarmónica.Estos no implican

una relajaciónestructuralpropiamentedicha, aunqueposiblementeson fundamentales

paraque éstaocurra, pueslos procesosde reordenaciónestructuralobservadosen el
laboratoriono podríantenerlugarsin la presenciadeanarmonicidaden los movimientos

vibracionales.La observaciónde que en muchossistemnasel desplazamientocuadrático

mediosigueuna variaciónlineal con T hastatemperaturaspróximasa¾~dondecambia
de pendiente.pareceapoyarestarelación[62].

Otra característicainteresantede los líquidossuperenfriadoses la presenciade fun-
emonesde relajacionno exponenciales.Estacaracterísticaestárelacionadacon el carácter

no Arrheniusde la dependenciacon la temperaturadel tiempo de relajacióny, en ge-

neral,aquellossistemasque muestranlas mayoresdesviacionesdel comportamientode

tipo Arrheniusson los que tienen tambiénfuncionesde relajacióncon un carácterno
exponencialmayor.

De forma empíricase utiliza la ley de Kohlrausch-Williams-Watts(KWW) para

caracterizaresasfunciones:

= A . exp[—(t/w)0] (0 < .3 < 1), (3.3)

dondeel factor 3 determinael mayoro menorcarácterexponencialde la función.Aunque
esta ecuacionresultaútil paraajustarlos datosexperimentales,su interpretaciónen
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termmnos físicos no es clara. Además, los datosmuestranmuy a menudodesviaciones
respectoa la ecuaciónde KWW. En particular,éstano reproduceel comportamiento

correctoa tiemíípos cortos (frecuenciasaltas) [68].

El comííportaínientono exponencialpuedeexplicarsede dos formas distintas:O bien
imaginandoque existe un conjunto de entornos locales heterogéneos,en cadauno de
los cualesla relajaciónes exponencial,pero tiene un tiempo de relajacióndistinto al de

los otros entornos.O bien asumiendoque el liquido superenfriadoes homogéneoy que

todas las moléculasserelajan igual, pero en un modo intrínsecamenteno exponencial.
Su estudioesobjeto de investigaciónactualmente,sin queexistanpruebasdefinitivas a

favor de una u otra hipótesis[69, 70].

Propiedadesa bajastemperaturas

Finalmente,convienedestacartambiénel interesantecomportamientoque los vidrios
presemitana temperaturasmuy bajas(aprox. < 10 1<). En vistade quea estastempera-

turaslas propiedadestérníicasdependenprincipalmentede fononesde bajafrecuencia,
insensiblesa la estructuramicroscópica,cabeesperara priori que el comportamiento

del vidrio en este régimen,en lo que a dichaspropiedadesse refiere, seamuy parecido

al del cristal. Sin embargo,Zeller y Pohí mostraronque esto no ocurre así y que los
vi<lrios exhibenun comportamientoanómaloen lo que a la conductividadtérmica ir la

capa<:idadcaloríficaa muy bajastemperaturasse refiere [71], como puedeobservarseen

la figura 3-5.
En el cristal, la capacidadcalorífica cuando la temperaturase aproxima al cero

absolutocaecomoT3, de acuerdocon la teoríade Debye.A temperaturasmayores,Q
aumentamás rápidamenteparafinalmenteaproximarseal límite clásico [49].Por lo que
respectaala conductividadtérmica,suvariacióncon la temperaturapuedeinterpretarse

por medio de la siguiente ecuacion,desarrolladaa partir de la teoría cinética de los
gases[49]:

= jvi, (3.4)

dondeC esla capacidadcalorífica por unidad de volumnen, y la velocidadmnediade las

l)artículasy ¿ su recorrido libre medio. Debye la aplicó paradescribir la conductividad
termícaen sólidos dieléctricosdefiniendo C como la capacidadcaloríficade los fonones,
e commio su velocidady 1 como su recorrido libre medio. Este último viene determinado

principalmnentepor dos procesos:la dispersióngeométricay la dispersiónpor otros

fonones. Los procesosde colisión de los fononespuedendescribirse,de forma general,
como:

K~ +1<2 =K
3-i-G, (3.5)

dondeK~ y son los vectoresde ondade los dosfononesque colisionan,K3 el vector
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de ondadel fonón resultantey O un vectorde la red recíproca.Existen dos tipos de

procesos,los procesosnormaleso N. en los que O = 0. y los procesosu. nlt-lapp o U. en

los que O # 0. siendoestosúltimos los relevantesparala resistividadtérmica[721.Para

que el procesoU puedaocurrir, los fomiones 1 ir 2 debemítenervectores(le ondadel ordem
de 0/2. El míúmerode fononesexcitadoses proporcionala T y a teníperaturasaltasuna

vroporcióngrandede todaslas colisionesseránprocesosU, de modo que el númerode
colisioneses proporcionala T y ¿ ~ 1/T, con lo que la conductividadtérmicadisminuye

al aumentarla temperatura.A temperaturasmuy bajas,el númerode fononescon una
energíaadecuadapara dar un procesoU se reducede forma exponencial,por lo que
¿ depemídebásicamentesólo de la dispersióngeométrica.En este caso los fononesson

dispersadospor defectosdel cristal o por la superficie de la muestra,de niodo que ¿

es imídependientede la teníperaturay tenemosque la conductividadtermicavaria del

mismo mímodo que la <-apacidadca.loríflca, esto escomo T3. En un cristal, por lo tanto,
la conductividadtérmica aumnentacon la temperaturahastaalcanzarun máximo a una
cierta temnperatura9. paraa continuacióndisminuir a medidaque T sigueaumentando.

En un vidrio, en cambio, la capacidadcalorífica es considerableníentemayor que
cmi el cristal y varia de forma proporcionala T por debajode 1 1<, umientrasque la

conductividadtérmnicavaría como T~19 en ese intervalo, muestrauna mesetaaproxi-

madamenteentre 1 y 40 1< dependiendode la sustancia,y aumnentanuevamentepara
aproxmíarsea los valorescorrespondientesal cristal a temperaturasaltas(figura 35).

1 O’

1o-s

u.2

10.6

o’ 700

1 Kl

Figura 3.5: Capacidadcalorífica (izquierda) y conductividadtérmica(derecha)de la sílice vítreay

de la forma cristalinaa-cuarzofrente a la temperatura.Figuratomadade la referencia~7l].

1 10 ‘o
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Estecomportamientoanómalose da en materialesamorfosde muy distinto tipo y cabe
atribuirlo a la existenciade excitacionesadicionalesen el vidrio, las cualesdispersanlos

fononesy contribuyenasí a la capacidadcalorífica [71].Esasexcitacionesseríanentonces
el origen <leí pico bosónico. Se da este nombrea un modo o grupo (le modosde baja

frecuencia,que se observamediamíteespectroscopiaRamano dispersiónde neutronesen
míummierososvidrios [73], y aparececomo unacontribuciónen excesosobrela (lensidadde
esta(.losvibracionalesde Debyequepresentael cristal Aunqueparecemuy probablela

existenciade una relaciónentreel pico bosónicoy las anomalíastérmicasexhibidaspor
los vidrios, la naturalezay origen de estosmodostodavíasonpoco conocidos.También

se ha puestode manifiestorecientementela posibleexistenciade umía correlaciónemítre
la. fragilidadde un líquido y la importanciade las anomalíastérmicasy el pico bosónico

de su vidrio [74, 75. 76].

Aunqueel origen de las anomalíastérmicastodavíano ha sido esclarecido,éstassi

han podidoser explicadasde forma fenomenológicamedianteel modelo de sistemasde
dos ííiveles o de efecto túnel [77, 78]. En esteniodelo se asumeque en cualquiervidrio

existe un ciertonúmerode átomosque puedeencontrarseen dosposicionesde equilibrio

y que los átomosque ocupanuno de dos mínimos adyacentespuedenpasar al otro
mmíinímno 1)01 rmíedio del efecto túnel mecanocuántico.En el vidrio, al existir una gran
variedad <le emitornos locales, tendremostambiénuna gran variedad de estosestados

de dos niveles. de modo que la distribución de las diferenciasde energíaentre los dos

niveleses prácticamnentecomístanteen energía,lo que da lugar a la variaciónlineal del
calorespecíficoy-ala variacióncon ~‘2 de la conductividadtérmica[77,78]. Estemodelo
permiteentenderlas anomalíastérmicasde los vidrios por debajode 1 1< y la existencia

de los estadosde dos nivelesparecefuera de toda duda [60]. Sin embargo,no existe
todavíauna descripciónmicroscópicaconvincentede la naturalezade esosestados,ni

se emítiende porqué su número es comparableen todos los vidrios, como indican los
resultadosde la teoría[78].

Este modelo ha sido extendido con el modelo de “potencial blando”, que, junto
a los niodos de túnel, incluye la existenciade vibraciones ‘blandas” en un potencial

anarmmídnico[79. 80]. De estemodo es posible dar cuentatambién de la existenciaen

el vidrio dc un mínimo en 0~/T3 y de la mesetaque se observaen la conductividad

terímuca(ver figura 3.5).

Aunque estos modelosfenomenológicosresultan útiles para explicar el comporta-
miento anómalode los vidrios a bajas temperaturas,ningunode ellos proporcionauna

descripciónmicroscópicade los fenómenosobservadosni puedeaplicarsea la transición
vítrea.Paraintentarentenderla naturalezade éstaes necesariorecurrir a otrasteorías,

algunasde las cualesse describenbrevementea continuación.
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3.1.2 Teorías y modelos

El hechode que ciertasvariablestermodinámicasextensivas(17. S. H) seancontinuas
cmi T~. níientrasque las cantidadesdiferencialescrT. 0», ¡s;’- muestranun salto, ha llevado

a sugerir que la transiciómí vítrea podría ser umía transición <le fase <le segundoorden

suavizada.Sin embargo,estainterpretaciónentraen conflicto con los aspectoscinéticos

presentadosanteriormente,puesen una transicionde fasegenuinano cabeesperarque
la historia térmicadcl sistemainduzcacambiosen la temperaturade transición.

Por otra parte. en una transiciónde segundoorden debencumplirselas relaciones

de Ehrenfest:

dT~ — p’ (36)
dP

dTg _ .áKT (37)

dF - ial

Sin embargo,experimentalmentese observaque mientrasquela primerade estasecua-

emomíes sí secumple en casi todos los casos,la segundano, de modo que la relaciónde
Prigogine-Defav:

TV(SaT)2’ (3.8)

mío es uno comocabriaesperaren unatransiciónde segundoorden,sino que normalmente

tommia. valoresemítre ‘2 ir 5 [61].

La violación de la segundarelación de Ehrenfest tiene su origen en la naturaleza
de no equilibrio de la transición. Este hecho, junto con la paradojade Kauzmannva

<-omnentada,ha sido interpretadoporalgunosautorescomo una indicaciónde que existe

realmenteunatransiciónde fasetermodinámica,quedandoéstaocultapor la transición
cíneticaobservadaen el laboratorio.Segúnestainterpretación,si fueraposibleenfriar

infinitamentedespacioel líquido sin que se produjerala cristalización,podríaobservar-

se entoncesesta transición termodinámica,la cual se produciríaa la temperaturade
Kauzmann-Esta idea ha sido aplicadapor Gibbs y Di Marzio a un sistemade tipo
poliniérico utilizando un modelo de red, prediciemído una transición de segundoorden

cuandoel númerode centrosocupadosen la red es suficientementegrandey la entropía

configuracionalsehacecero [81].

Posteriormente..Xdam y Gibbsdesarrollaronotra teoríaen la que se relacionanes-

tas consideracionessobrela entropíacon los tiemposde relajaciónobservadoscercade

Tg- Estos autoresexplican estosprocesosde relajaciónen términosde reordenaciones

atómicascooperativas,puesconsideranque en un liquido viscosoel empaquetamientode

las moléculasesdemasiadofuertecomoparaque unade ellaspuedamoversesin la coo-
peración<le sus vecinasinmediatas.El tamañomínimo de la regiónquedebereordenarse



3. 1 Transición vítrea 45

cooperativamenteauníentaal disminuir la temperatura,puesla densidadde empaque-
tanílentoes Imiavor, de modo que la variación con la temperaturade los fenómenosde
telajacionestarelacionadacon la variación rIel tamañode esasregiones[82].Éste viene
determmuinadopor las restriccionesconfiguracionalesasociadascon el empaquetamiento

amorfo, las cualespuedendescribirseen términosde la entropíaconfiguracional,5> de

modo que:
= roexp(C/TSc), (3.9)

donde 7» y Csonconstantes.La entropíaconfiguracionalviene dadapor la ecuáción:

= JT AG~dlnT. (3.10)

de modo que cuandoáC» es pequeño,como en el caso de los líquidos fuertes, S~ es
prácticamenteindependientede la temperaturay r obedecela ley de Arrheníus,mientras

que cuandoSC~ es grande,5< introduceun términodependientede la temperaturaen la
ec. (3.9) y el tiermípode relajaciónmuestraun comuportamientofuertementeno Arrhenius,

en acuerdocon las observacionesexperimentalespresentadasantes.

Una de las primerasteoríasque se desarrollaronsobre la transición vítrea, la del
volumen libre, tamubiénpredice la existenciade una transiciónde fase real a una tení-
peraturacercanaa TR. En las teoríasde volumen libre se consideraque en el líquido

superenfriadohay regionesde tipo liquido y de tipo sólido, existiendoun volumen libre
1) que es el que permiteel movimientodifusivo. Estese reparteen todo el sistema,exis-

tiendo en las regionesde tipo líquido huecosde tamañovariable que se redistribuyen
por efecto del movimiento aleatoriode las moléculas.El transportemolecularocurre

por el pasode las moléculasa esoshuecos,que debensuperarun cierto tamnañocrítico
paraque éstepuedadarse, y esetamañosólo se alcanzagraciasa la redistribucióndel

volmímnen libre [83].Así pues,el libre intercambiode volumenentreátomos líquidos es
el responsablede las propiedadesfluidas. En la teoríasepostulaque en el líquido lj dis-

mímiuvecon la temperatura.mientrasque en el vidrio, en cambio, 1? es independientede
la teimíperaturay cesasu redistribuciónen todo el sistema.Por lo tanto, a temperaturas

bajas,la disminucióndel volumen libre lleva a la formaciónde grandesregionesde tipo

sólido y la transiciónvítrea se producecuandoéstascubrenla muestracompletamente
(umbralde percolación).

Un enfoquealternativoes el propuestopor Goldstein, que consideraque un fluido
formnadopor V partículasestácaracterizadopor una superficie de energíapotencialde
(3N + 1) dimensionesque contienenumerososmínimos de diferente profundidad [84],

los cualescorrespondena ordenacionesmecánicamenteestablesde las PI partículas.El

mínimo más profundocorrespondeal cristal perfecto, mientrasque los otros mínimos

correspondena empaquetamientosamorfos.Por encimade la temperaturade fusión el
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sistemaexploraergódicamentetodo el espacio,pero a medidaque T dismuinuireel sis-
temaquedaconfinadoen los mínimos másprofundosy la transiciónvítrea seproduce

cuandoel sistemaseve -atrapadoen uno de esosmínimos.Estateoríapredicela existen-
cia dc ‘islas de niovilidad’ por debajo<le T9. En ellasse produciríanreordenamientos
locales cítie estaríanasociadosa relajacionesentre submínimos(le un mismo mínimo

global y daríanlugar a la relajación& antescomentada,pero no a fenómenosdifusivos

de largo alcance.Estosúltimos se produciríansólo por encimade Tg ir consistiríanen
el saltodesdeun mínimo profundodel espaciotopográficoa otro, siendo la energíade
activaciónparaesteprocesomucho mayor que parael caso anterior [60, 8-53. El distin-

to comportamnientode los líquidosfuertesy frágilestambiéntienesu contrapartidaen
esta visión topográficade la transición vítrea. En los primeros, su caráctercovalente

imponeseverasrestriccionesen las posiblesorientacionesde las moléculas,de modo que

su superficiede energíapotencialse caracterizapor tenerpocosmínimnosseparadospor

barrerasde potencial altas. En cambio, los líquidos frágilesse caracterizanpor su “no
clireccionalidad’,<le modo que existennumerososreordenamientosmolecularesalterna-
tiros (le energíassimilares,que dan lugar a una superficiede energíapotencialformada
por muchos mínimosseparadospor barrerasde energíapequeñas.Estaabundanciade

mínimosse traduceen una entropíaconfiguracionaly, en consecuencia,un salto en la

capacidadcalorífica [ec. (3.10)], muchomayoresque paralos líquidos fuertes.En el caso
de las sustanciascon enlacede hidrógeno,el comportamientoes excepcional Mientras

que presentanun gran salto en la capacidadcalorífica, lo que a priori indicaría tina

extremafragilidad, la variaciónde suviscosidadcon la temperaturasigueun comporta-
miento intermedio(figura 3.2)- Esto se debea que el gradode fragilidadesproporcional
a áp./áC»,siendoág la alturade la barreraentremínimos [623.En el casode líquidos

con enlacede hidrógeno,la reordenacióncooperativaimplica la rupturade uno o varios
enlacesde hidrógeno,de modo que áp seráalto. Por lo tanto, sepuededecirque estos

líquidosson termodinámicamentefrágiles (muchosmínimos, SC~ alto) y cinéticaniente

hierres(barrerasde potencialaltas),resultandoun comportamientointermedioparala
viscosidaden el diagramade AngeIl [64].

En los últimos añossehadesatadoun graninterésen el estudioteóricode los aspectos

dinámicosde la transiciónvítrea, centradoprincipalmenteen la teoríade acoplamiento

de imiodos [86].Estapermiteentenderla existenciade tiemposde correlacióndivergentes

en la ausencia<le longitudesde correlacióno susceptibilidadesdivergentes,las cualesno
se han observadoexperimentalmente.Esta teoríase basaen la existenciade fin meca-
nísmode retroalimentaciónno lineal paralas correlacionesde densidaden el fluido. La

función de correlaciónde las fluctuacionesde densidad,~(t), puedeescribirseentonces
en términos de una ecuacióndiferencial de segundoorden no lineal y amortiguada,en

la que el acoplaníientode la densidadcon otros modos,talescomo las corrienteslongi-
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tudinales ir transversales,se describeníedianteuna función memoria,31(t) [60]. En su
version idealizada,la teoríaprediceuna divergenciade los tiempos de relajacióna una

teníperaturacrítica, •T Estadivergenciano ocurreexperimentalmente,de modoque la

teoríalía sido imiodificada paraincluir en ella acoplamientossecundariosque hacenque
se <len procesosactivadospor debajode T~, pudiendoasí continuarla relajaciónhasta
teimíperaturasmucho menores,en concordanciacon las observaciones.La teoría indica

tambiénla existenciade dosprocesosde relajación (uno de ellos decaerápidamentey

el otro de formna lenta, y sus tiempos de relajación se separanmasy masa medidaque
míos acercamosa la temperaturacrítica), y hacediversasprediccionessobrela forma y

propiedadesque tendrácualquier función de correlaciónrelacionadacon ~(t) en uno y
otro regimeny por encimay por debajode Tc [86]. Se han realizadotestsen profundi-

dad de la teoríamediantesimulacionesde mezclasbinariasde esferasde Lennard-Jones,

indicandoque muchasde sus prediccionesse cumplen,aunqueexistenalgunasinconsis-
tencias[87,88]. Experiníentalmente,la teoríade acoplaníientode modos se ha aplicado,

sobretodo, en el estudiode la relajaciónde líquidos frágiles,encontrándoseque varias

de sus prediccionestamnbiénse observanen las medidasde dispersiónde luz [89, 90]
o de neutrones[91]. Este éxito ha llevado a extender tambiénsu uso a la interpreta-
ción de las medidasrealizadasen líquidos fuertes, a priori menosaptosa serdescritos

por dicha teoría [92]. Sin embargo,otros autorescuestionanese éxito, sugiriendo que
el acuerdoentre teoría ir experimentose debeprincipalmenteal tipo de análisis reali-

zado [93, 94]. Aunque los fallos señaladospor estosautoreshan sido atribuidosal uso
<le la versión idealizadade la teoría de acoplamientode modos, indicandoque pueden

smíbsanarseutilizando la versión extendidade dicha teoría [95, 96], estudiosrecientes
muestranun desacuerdoinclusocualitativocon algunade sus predicciones[97,98]. Es-

tas contradiccionesejemplificanlas complicacionesinherentesal estudiode la transícion
vitrea. La extensiónde la teoríaa líquidosniolecularesformadospor moléculaslinealeso

rígidas [99, lOo], puedesuponerun primer pasoen la dirección adecuadaparasolventar
dichascontradicciones,al permitir unanálisismásadecuadode los datosexperimentales.

Finalmente,la últimna teoríaque se comentaráaquí apelaa la ideade la frustración
geométrica.En ella se postulaque en el liquido existeuna estructuralocal preferente

quepodríadar lugara unaestructuracristalinaideal,pero que resultaincompatiblecon
el espaciotridimensional [101].Se basaen el hecho de que para partículasesféricasla
estructuralocal ideal es icosaédrica,de modo que cabepensarque en el líquido existen
agregadosde esecristal ideal cuyo crecimientose ve frustradopor la imposibilidadgeo-

mnétricade llenar el espaciocon icosaedros.Esa frustraciónevita la formación de una
estructuracompletamenteordenadacon orden de largo alcance,y el balanceentre el

crecimientode una fase ordenaday la frustracióninducida que acompañaa esecrecí-

mienfo lleva a la formaciónde dominios,lo cual, a su vez, setraduceen un procesode
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relajación muir lemíto [101].

Aunque existen otros muodelos que tambiénse han empleadocon la intención de

entenderla naturalezade la transición vítrea (véase las referencias[60] y [63]), las
teormasaquídescritassirven para mostrarlas ideasmásrelevantesque han contribuido
a mmíejorar la coníprensiónde este fenómeno,así como su coníplejidad.De hecho, no

existe aun ningunateoría capazde dar cuenta de todos los aspectosde la transicion
vítrea. posiblemríemítedebido a que éstacombina rasgoscinéticos y termodinámnicos.de

modo que cualquierteoría que pretendaexplicar todaslas característicascomentadasa
lo largo de estecapítulodebeincorporarambos[603.En cualquiercaso, paraalcanzar
dicho objetivo parece imprescindiblemnejorar nuestro estado actual de conocimiento

sobreel papelque juegael desorden,ya sea de naturalezaestructuralo dinámica,en
la transición vítrea ir en las propiedadesanómnalasde los vidrios. Ese ha sido nuestro
propósitoen estetrabajo:contribuir a ampliar esesaberestudiandoen profundidadun
vidrio que presentadiversosgradosde desorden,como se muestraa continuación.

3.2 Fasescondensadasdel etanol: estructura, diná-

mica y transición vítrea

3.2.1 Introducción y diagrama de fases

En condiciomíesnormales,el etanol (CH3CH2OH) es un liquido de bajo pesomole-
cular amnpliamenteusadoen la industria química, especialmentecomo disolvente. Su

punto de ebullición es Te 351.4 1< y su punto de fusión es = 159.0 1< [102].Sin
embargo,resultarelativamentesencillo enfriar el líquido por debajo de su punto de

fusión y obtenerel vidrio; bastapara ello emnplearun ritmo de enfriamientosuperior
a umms 10 gradospor minuto. La temperaturade transiciónvitrea, conocidadesdelos
arios 20, es ¾96 — 97 1< [103] Además,haceya dos décadas,O. Haida y col. des-

cubrieronque ademásde la fasevítrea habitual eraposible obteneruna segundafase

cristalinametaestable.a la que llamaroncristal-II [104].Medianteun exhaustivoestu-

dio calorimétricodel comportamientotérmicodel etanolpor debajode la temperatura

de fusión, comprobaronque estafasese obtienecuandose enfríael líquido a un ritnío
de aproximadamente2 K/rnimí, lo suficientementerápido como paraque no se forme el
cristal estable(cristal-I), pero no lo bastantecomo para obtenerel vidrio. O también

puedeobtenersemedianterecristalizacióndel líquido superenfriadoa una temnperatura

de unos115 FC. A partir de susmedidasde calorespecifico,estosautoresconcluyeronque

el cristal-II eraun cristal plástico, esto es, un sistemadesordenadoorientacionalmente

debido al- mnovimiento rotacionalde sus moléculas,pero con orden posicionalde largo
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alcance[10o3Ademnás,dichafasetambiénexperimentauna transiciónvítrea a la misma

temperaturaqueel líquido superenfriado,exhibiendoun saltoen la capacidadcalorífi<-a
muir semiieja:íte al correspondientea la transiciónvidrio-liquido a 97 1< y formando
un cristal vítreo que tiene una entropíaintermediaentrela del vidrio ir la del cristal
<stable [1043.La transiciónvítreaen el cristal plásticoestaríaasociadaal congelamien-

to de las rotacionesmoleculares,quedandolas moléculasdispuestasen orientaciones

aleatorias.Por lo tanto, de ahoraen adelante,paradistinguir entreambasfasesvítreas

utilizaré el térníimío de vidrio orientacionalparareferirme a ésta última y el de vidrio
amorfo,o simplementevidrio, paradesignaral sistemacompletamentedesordenado.En
la figura .3.6 se representade formnaesquemáticael diagramade fasesdel etanola bajas
ternperartirasdadopor Haiday col., mostrandolas distintasfasesen que puedehallarse

por debajode Tf y la relación existenteentresus energíaslibres. Paraevitar cualquier

confusión,el gráficoinferior (figura 3.7) resumelos diversosestadosÉ{ue hemosestudiado
y los términosenípleadosparadesignarcadauno de ellos en el presentetrabajo.

La dinámicade las diversasfasesmostradasen la figura 3.7 fue estudiadainicial-

mnentemedianteresonanciamagnéticanuclear(RMN) porT. Eguchiy col., que compro-
baromí que no seobservaningunadiscontinuidada la temperaturade transiciónvítrea

y que el comportamientode ambosvidrios (amorfo y orientacional)es muy parecido,

diferenciándoseclaramentedel que presentael cristal estable[106]. Por lo tanto, los
movimientosmnolecularesen tina y otra fase vítrea debenguardaruna gran semejanza
entresí, a pesarde La ausenciadesimetríatraslacionalen el vidrio amorfo.

El etanol presenta,en suma,dosestadosvítreos diferentes,uno de ellos completa-

menteamorfoir otro carentede orden orientacionalpero con simetríatraslacional.Esto

hacede él tui excelentesistemnade estudioparadeterminarel papeljugado por los dis-
tintos grados<le libertad (posicionalesy orientacionales)en la dinámicade los vidrios.

Este hecho es el que ha motivadoel interésde nuestrogrupo por estematerialy lo que
líos lía llevado a investigaren profundidadsu estructuray dinámica.

3.22 Estructura

Así, A. Srinivasany col. estudiaronmediantedifracción de rayosX la estructurade

ambasfasesvítreas,ademásde la ya conocidadel cristal estable[107].Este último es
omm cristal monoclínico,pertenecienteal grupo espacialPc, cuyacelda unidadcontiene

cuatromoléculas,de las cualesdossonindependientesy formanuna unidadasimétrica.
De ellas, una se encuentraen la conformacióngauchey otra en la traus. Las moléculas

se umien medianteenlacesde hi<lrógeno formando cadenasparalelase infinitas en zig-
zag [108].conio semuestraen la figura 3.8, donde puedeverse el empaquetamnientode
las moléculasen el cristal y los enlacesde hidrcigenoque seformanentreellas.
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Figura 3.6: Representaciónesquemáticadel diagramade fasesdel etanol en términos de la energía

de Gibbs, adaptadode la referencia[104). La taseestablepor debajo de 7% = 1.59 1< es el cristal
monoclínico(cristal’I). Enfriandoel líquido rápidamemítese evita la cristalizacióny se obtieneel líquido

superenfriado,el cual ¡nuestrala transiciónvítrea a Tg = 97 1<, formandoun vidrio en el sentido
habitual (le la palabra,comupletanientedesordenado,Si se mantieneel líquido superenfriadoa una

temperaturaentre 105 y 125 1< estecristaliza en una fase plástica (cristal-li). Cuandoesta fase se

emífría se observanlas anomalíastérmicascaracterísticasde la transiciónvítreaa la mismatemperatura

Tg queantes.Esatransiciónvítreaestáasociadaenestecasoa la congelaciónde los gradosde libertad
rotacionales.Cuandose calientael cristal-II por encimade unos125 1<, éstefunderápidamente(7%.a

127 Mv recristalizaa continuaciónen la forma estable(cristal-I). La faseplástica(cristal-II) puede
obtenersetambiéndirectamente,sin pasarpor el vidrio completamentedesordenado,enfriandoel líquido

superenfriadoa un ritmo de unos2 1</minuto.
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Por lo que respectaal vidrio, su factorde estructuraes muy parecidoal del líquido, el
cual ha sido estudiadoatemperaturaambientemuediantedifracción<le rayosX [109,110]
y <le neutrones[111]. Sus característicasson tambiénsemejantesa las ya observadasen

el imietanol liquido [112] ~ puedenimíterpretarse.por analogíaa la estructuracrista.—
luía, considerandoque en el líquido existencadenasde diversas longitudes formadas

por ¡mioléculasunidasmedianteenlacesde hidrógeno,los cualesse rompeny reforman
<.-ontiiiuarnente[109, 110, 1113. Sin embargo,tambiénse han sugerido interpretaciones

altermíativasque consideranque en el liquido predominanlos agregadosmuolecularesce-

rrados(‘clusters’) [113].Este punto setrataráen másprofundidaden el capítulo.5. en
conexioncon los datosobtenidosmediantesimulación.

Finalmente,el patrónde difraccióndel vidrio orientacionalfue asignadoa una es-

tructuraetíbicacentradaen el cuerpocon unaconstantede red a = 5.381 A a 80 K [1073.
MedianteespectroscopiaRaman,tambiénse demostróla existenciade un fuerte desor-

denestáticoir la ausenciade movimientosrotacionalesimportantesen estafase,asícomo
la similitud existenteentre los espectrosde ambosvidrios, confirmandode este modo

los resultadosobtenidosanteriormentemedianteresonanciamagnéticanuclear [106].

Estos resultadosse comnpletaroncon medidasde difracción de neutronesrealizadas
emí el clifractómetroD4B paralíquidos y materialesamnorfosdel instituto Laue-Langevmn
(Il.L)t. En esteexperimentoseutilizó unaníuestracomercialde etanoldeuterado(998%

de pureza),contenidoen unaceldade vanadiode 0.5 mm de radio interior ir 0.6 mm de
radio exterior. El etanol líquido se enfrió rápidamentepor debajode 80 FC a un ritmo
de 20 FC/mm en un criostatonaranja,obteniendoasí el vidrio. El cristal plásticose

obtuvo a partir de estafase,simplementecalentándolahastaunatemperaturaentre105
ir 120 FC ir manteniendodespuésel liquido superenfriadoa dicha temperaturaduran-
te varias horas.La formación de la fase plásticapuedeseguirse¿u síta observandoel

<-recimniento del intensopico situadoa Q = 165A”’tm, que apareceen la misma región
que el primer pico del factor de estructuradel vidrio, pero es mnucho más intenso ir

estrecho.Además,como los dosprimerospicos del cristal monoclínico aparecena 1.55

ir 1.80 .\i’, respectivamente,tamnbiénpuedeverificarse fácilmentecuándocomienzala
recristalizaciónque produceel cristal estable,el cual puedeforníarsesi semantienela

muestraa temperaturascercanaso superioresa 120 FC durantesuficiente tiempo. El
vidrío orientacionalse obtienedirectamentea partir del cristal plástico, simplemente
enfriandoéste por debajode 97 FC paracongelarlas rotacionesde la faserotora. Cada

una <le las cinco fasesasí alcanzadas(líquido, vidrio, cristal plástico, vidrio orientacio-

nal y cristal nionoclínico) se midió durantevarias horas,utilizando las dos longitudes
de ondaestándarde D4B, 0.5 y Q.7 A [114].

tEn la páginaweb del ILL (http://www.ill.fr) hay una descripcióncompletadel instituto y de los

instrunienítosdisponibles.
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Figura 3.8: Estructuracristalinadel etanol.Las líneasa trazosmuestranlos enlacesde hidrógeno
que seforman, dandolugar a la apariciónde cadenasparalelasa lo largo del eje c.
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En la figura 3.9 se mnuestraun ejemplode los resultadosbrutosobtenidosparacada

fase. indicando las temuperaturasa las que se realizaronlas mediciones.Como puede
observarsecmi ella, los factoresde estructuradel líquido y el vidrio sonmuy parecidos,
comíío cabe esperara partir de la descripciónhechaanteriormentedel vidrio como un

líquido ‘congelado”. La principal diferenciaentreambosesla posicióndel primer pico,
que en el vidrio aparecea 166 ~ mientrasque en el líquido se encuentraa 159 A”’.

Este hechosimnplementerefleja el efectode la expansióntérmica.La mayordensidaddel
vidrio se traduceen unadistanciaintermolecularalgomenory, en consecuencia,el primer

pico del factor de estructurase desplazaa valoresde 9 mayores.De forma análoga,el
cristal plástico y el vidrio orientacionaltambiénpresentanpatronesde difracción muy

similares.En estecasose observaun pico de Bragg intensosituadoentre165 y 1.7 A’.
dependiendode la temperatura,y cuatropicos adicionalespor encima.La indexación

de estospicos confirma la estructurab.c.c. de las dos fasesy da una constantede red
de 5.32 A parael cristal plásticoa 105 FC y de 528 A parael vidrio orientacionala 5
1K. Finalmente,el cristal establepresentaun patrón de difracción que concuerdabien

con la estructuramonoclínica Pc descritapor Jénsson[108]. Despuésde realizar las

correccioneshabitualesparaeliminar los efectosdebidosa la dispersiónde la celdade
vanadio,la autoatenuacióny la dispersiónmúltiple [115],las seccioneseficacesmedidas
se normalizaronutilizando como referenciala intensidaddispersadapor una barra de

vamíadio del misnio diámetroque la muestray, a continuación,se obtuvo la función

D(r) muediamíte umía transformadade Fourier [ec. 2.75)]. En la figura 3.10 se representa
esa función de correlaciónen el espacioreal para los cinco estadosestudiados.Por
debíjo de 1.7 A la estructurade las cinco faseses prácticamenteidémítica, puesesas

distanciascorrespondena correlacionesintramoleculares.Entreesadistanciay unos3-4

A, la función contienecontribucionesintramolecularese intermoleculares,pudiéndose
apreciarya algunadiferenciaentre las curvasmostradas.Sin embargo,la complejidad

de la contribuciónintramnoleculary el error de las curvaspara distanciascortas (la
íesoluciónde D4B es peorparavaloresde Q altos)hacenimposibleanalizaren detalle

<staregión.Paradistanciasmayores,cadaunade las curvasmuestraun comportamiento
característicorelacionadocon su mayor o menor grado de orden, como se explica a
continuacion.

En el cristal monoclínico,el ordende largo alcancecaracterísticode unaestructura
periódicaseve claramenteen la primeracurvade la figura 310, que presentaun patrón

complejocon ruilítiples picos que englobantodaslas correlacionesinteratómicasposi-
bles. En cambio,las curvascorrespondientesal vidrio orientacionaly al cristal plástico

muestranun comportamientooscilatorio,pero no presentanpicos definidos. La distan-

cia entre las oscilacioneses prácticamentela misma en ambos casos: 374 y 3.78 A,

respectivamente,y concuerdacon la distanciacaracterísticaR = 2rr/Q~ que se deriva
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Figura 3.9: Funcionesde intensidad1(Q), medidaspara(de abajoarriba) el líquido, el vidrio amorfo,

el cristal plástico,el vidrio orientacionaly el cristal monoclínico.
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de la posición Q~ del primer pico del factor de estructura.Dicho pico correspondea
la reflexión [110], de modo que la separaciónentre las oscilacionescorrespondea la
distanciaentre esos planos en la estructuracristalinab.cc. del vidrio orientacionaly

la fase rotora. Esasoscilacionespuedenexplicarsebien medianteun modelo aleatorio
en el que cadamoléculase sitúaen un nodo de la red cristalinacon una orientaciónal

azar. Sin embargo,por debajode 4 A existendiscrepanciasentre los resultadosde

dicho modelo y las curvas experimentales,lo que indica la existenciade correlaciones

orientacionalesentremoléculasvecinas.En el vidrio y en el líquido tambiénseobserva
un comuportamientoinicial oscilatorio muy similar al de las dos fasescúbicas,lo que
indica que la estructuralocal en amboscasoses muy parecida.La principal diferencia

aparecea distanciasmayores,donde la ausenciade ordentraslacionalde largo alcance

en el vidrio y en el líquido se traduceen una amortiguaciónde dichasoscilacionesir en
la desapariciónde cualquiercorrelaciónparadistanciassuperioresa 15 A en el casodel
vidrio y a 10 A parael líquido.

Estasconclusionesfueron confirmadasposteriormenteen un nuevoexperimentorea-
lizado en el difractómetroD2B (difractómetrode dos ejes de alta resolución)del ILL.

En este experimentose utilizó una longitud de onda incidente Á = 2.398 A. con lo

que el rango de vectoresde onda accesibleses mucho menor que antes,pero la reso-
lución angular mejora sensiblemente,lo cual es especialmenteadecuadoa la hora de

realizarun análisisde Rietveld de los picos de Bragg.Las condicionesexperimentalesy

el procedimientoparaobtenerlas distintasfasesfueron análogasa las del experimento
previo, pero en estecasosólo setomaronmedidassobrelas tres fasescristalinas.Estas
mnedidaspermuitieronrefinar las constantesde red obtenidaspreviamenteparael cristal

monoclínico.el cristal plásticoy el vidrio orientacional[116].

La variación de estosparámetrosestructuralesen función de la temperaturao la
presiónfue objeto de estudioen otro experimentorealizadoen el difractómetrode dos
ejes D1B, tambiénen el ILL.

La priníeraserie de medidasse hizo introduciendola muestrade etanol deuterado

en una celdade presiónestándarde TiZr, capazde soportarpresionesde hasta5 kbar y

queutiliza He comogaspresurizante.La longitud deondaincidenteelegidafue Á = 252

A y el multidetectorse colocócubriendoel rango angular30~ll0o, que correspondea
1.3 A’~ < Q < 4.1 A”’’. Las tres fasesestudiadasen esteexperimento:vidrio, vidrio
orientacionalir cristal monoclínico,se obtuvieronsiguiendoel mismoprocedimientoque

amites, y paracadaunade ellasrealizamosunaseriede mediasa 80 K y variaspresiones

entre0.08 ir 3 kbar. La variación con la presión de las constantesde red del vidrio
orientacionalir el cristal muonoclínicose obtuvo a partir del análisisde Rietveld de sus

patromíes de difracción correspondientes[117]. En el caso de la fase vítrea se siguieron
dos métodospara determinarla variación del volumen con la presión. El primero se
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basaen interpretarel primer pico de difraccióndel vidrio en términosde unadistancia

característica,de niodo que la variación de su posición permite estimuarel cambio en
la densidad.El segundoconsisteen realizar la transformadade Fourier de la función

(lifereilcia =S;(Q)= SJQ) — S0(Q), donde So(Q) es el factor de estructuramedido
en condicionesnormalesx’ 8(Q) esel correspondientea un estadoparticular.De este

niodo se cancelanla mayorpartede los erroressistemáticosir puedeobtenersela cantidad

Po) a partir de la transformadade AS1(Q) [ec. (2.75)]. Ammnque ninguno de
estos<los métodospuedeproporcionardatos tan precisoscomo los obtenidosa partir
del análisisde Rietveld de las fasescristalinas,ambosdan resultadosconsistentesentre

síy propoícionanuna buemíaestimacióndel volumnenmolecular,Vm. En la figura 3.11(a)
se muestrala variaciónde éstefrentea la presiónparalas tresfasessólidas.Los puntos
experimnentalesfueron ajustadosa una línea recta, lo que da valoresparala pendiente

de —‘0977, —0,827 y —0445 M/kbar parael cristal monoclínico,el vidrio orientacional

ir el vidrio amorfo, respectivaníente.Estos resultadosson sorprendentes,pues a priori

cabríaesperarel comportamientocontrario,ya que intuitivamenteuno imnagiztma que el

cristal ordenadopresentaráuna mayor resistenciaa cambiarsu volumen. El pequeño
valor obtenidoparael vidrio puedeatribuirse,en parte,al mayor error cometidoen el

cálculo de su densidad,al ser evaluadamediantelos niétodosantescomentados,que
esransujetosa mayoresincertidumbresque el análisisde Rietireld empleadoen los otros

dos casos.Paraéstos, la variacióndel volumencon la presiónes muy parecida.El hecho

de que el cristal ordenadotengaunapendientemayor que el cristal orientacionalmente

desordenadopuedetenersu origen en las diferentesestructuraslocales de ambosy la
mayor o menorcapacidadde éstasparacomprimirsea medidaque aumnentala presión.
Sin embargo,el (lesconocimientode las correlacionesorientacionalesentre moléculas

vecinasen el vidrio orientacionalhaceimposible dar una explicación cuantitativade

estaobservación.

La segundaseriede medidasse realizóa presiónambiente,utilizando un contenedor
normal de vanadiode 6 mm de diámetro,y únicamentesobre las muestrascristalinas

(faserotora/vidrioorientacionaly cristal monoclínico).Paraamnbasmuestrassetoníaron

espectrosde difracción en un amplio rango de temperaturas,a partir de los cualesse

obtuvo la variación con la temperaturade sus respectivasconstantesde red mediante
un análisisde Rietireid. Los resultadosobtenidosse muestranen la figura 3.11(b).En el

casodel cristal monoclínicono se observanadaremarcabley el volumenmolecularvaría
hinealmnentecon la temperatura.En cambio, el cristal desordenadoorientacionalmente
¡nuestraun claro cambio de comportamientoen torno a T~, que imuplica umí salto en la

expansividadtérmicaanálogoal observadoen la capacidadcalorífica. La transiciónentre

el cristal plástico y el vidrio orientacionalmuestra,por tanto, todas las características

atribuidashabitualmentea la transición vítrea canónica.Las líneas pl]nteadasde la
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Figura 3.11: (a) \%riación del volumen moleculardel cristal monoclínico (diamantesblancos),el
vidrio orientacional(cuadradosblancos)y el vidrio amorfo (círculosnegros)en función de la presion.

Las líneasde puntos muestranlos ajusteslineales obtenidosa partir de esospuntos. (la) Cambio del
volumen moleculardel cristal desordenadoorientacionalmente(vidrio orientacional¡ cristal plástico)
con la temperatura.Las líneasde puntosmuestranel comportamientoobtenidoajustandolos datosque

se encuentran15 gradospor encimao por debajode la temperaturade transiciónvitrea. El recuadro
interior muestrael volumen de la celda unidaddel cristal monoclínicofrente a la temperatura.

figura correspondena dosajusteslinealesde los datosa temperaturaalta (T > 105 FC)

y baja (T < 90 FC), respectivamente.Ambasse cruzanen T = 97.7 FC, coincidiendo
con la temperaturade transiciónvítreadeterminadamediantecalorimetría.A partir del

carmibio emí la pendientede ambascurvas,puededeterminarsela variacióndel coeficiente
de expansiómí térmica, cvT = dIn 1t/dT. Por encimade Tg~ &T 1.1 . i0”~ K”k del

mismo orden que en el liquido [118],y por debajo, ny 3.3 í0”~ K’. Esto da un
cambioen la expansividaden¾de á&T = 7.6-10~ FC”1. Y sustituyendoestevaloren la
ecuacion(3.6), junto con 23JK””mof”1 [104],obtenemosdTg/dP 15 K/kbar.

Este valor resultamayor que el calculadopara la transiciónvítrea correspondienteal

líquido normal, el cualsehaevaluadoapartir de los resultadosdelexperimentorealizado
en D4B. Aunque la precisión de estos datos es mucho menor, puede estimarseque

lKrÁTg) 77V, ar(T > ¾) 1.1 . i0”’~ FC”’1, y O¿T(T < T~) 30 . it4 FC”1 con lo
que utilizando áC~, 35 JK””mol”1 [104],tenemosque dTg/dP 10 K/kbar parala

transicióncanónica,queconcuerdabastantebien con el resultadoobtenido porHugo y

col. mnediantecalorimetría,dTg/dP 8 K/kbar [119],confirmandoasí la validez de la
ecuación(3.6) paraestatransición.Además,esteresultadoconcuerdacon la variación

de los volúníenesmolaresde los vidrios amorfo y orientacionalcon la presión, indicando
que la influenciade éstaes algo mayorparael sistemadesordenadoorientacionalmente

que para la fasecomnpletamenteamorfa.

OE
EE
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3.2.3 Dinámica

Tras determinarla estructurade todas las fasescondensadasdel etanol y estable-

<-er claraníenteel mmíétodo adecuadoparaobtenercadauna de ellas y mnonitorizarsu
formmtmación, e... 1 siguiemíte pasoconsistióen investigarsu dinámnicaempleandotambiénla

espectroscopiade neutrones.Con este objetivo se realizarondos experimentosen el

espectrómetrode tiempo de vuelo 1N6, en el Instituto Laue-Langevin.Los detallesex-
perimemítales,así como los resultadosobtenidosse detallana continuación.

El primerode los experimentosse realizóseleccionandola longitud deondaincidente
A 5.1 A y utilizando tina muestracomercialde etanolcompletamentedeuterado,que
seintrodujo en un portamuestrasde aluminio plano de 2.12 mm de espesor,40 mm de
altura ir 28 mm de ancho.La mnuestrase enfrió rápidamentehasta30 FC paraformar el

vidrio amorfoir éstese midió a30 y 90 1K. Posteriormenteel vidrio secalentólentamente.

empezandoa observarsela aparicióndel cristal plásticoa partir de 105 FC, temperatura
a la cual se hizo un recocido. La creaciónde esta fase ptm:ede seguirseobservandolos

espectrosintegradosen energía,que permitenevaluar de forma aproximadaS(Q), de
modo que el crecimientodel primer pico del cristal plásticoa Q 165 A—’ es un claro
indicio de su formación. Estatardaunas10 horasen completarsea 105 FC, pudiéndose

determinarel fin del procesocomprobandoque el primerpico ha dejadode evolucionar.
El cristal plástico así conseguidose enfrió basta30 FC paraformar el vidrio orientacio-

nal, midiéndosesuespectroa dicha temperatura.Posteriormentese realizaronvarias
medidasentre 90 ir 120 1K. temperaturaa la cual el cristal plástico recristalizaen la

forma monoclínicaestable.Esta se midió a 30 y 105 FC, completándoseestapartedel

experiníentocon medidasdel portamuestrasvacio y una muestraestándarde vanadio.
En una segundaparte se utilizó una muestrade etanol normal, esto es, hidrogenado.
La elevadalongitud dedispersiónincoherentedel hidrógenohacenecesariotrabajarcon

muestraspequeñas,paraminimizaren la medidade lo posible el efectode la dispersión
mmiúltiple, de modo que ahorase utilizó un portamuestrasplanode 0.62 mm de espesor.
El procedimientoseguidofue exactamenteigual al descritoparala muestradeuterada,

estudiándoselas mismasfasesy a las mnismastemperaturasque antes.En estecaso,al
ser la dispersiónprincipalmenteincoherentetno resultatansencillo como antescontro-

lar su aparición,de modo paraobtenercadafase se siguió el mismo procesoempleado

con el etanol deuterado.Posteriormente,una comparacióndetalladade los espectros
integradosen energíanospermitió confirmar la adecuadaformaciónde cadaunade las

ñtsesestudiadas.
1N6 es un espectrómetrode tiempo de vuelo que utiliza neutronesfríos. Estos se

tE.n el etanol normal. &¡,ic/&coh — 18.5, lo quesignifica que el 95 % de la dispersiónes incoherente.

En el etanol deuterado,UInC/Ucoh = 9.25.de modoque el 80 % de la dispersiónes coherentey sólo hay

un 20 % de contribuciónincoherente.
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extraende umía guíamnedianteun monocromadortriple con enfoquevertical,que focaliza
el haz de neutronessobre la muestra.Antesde llegar a ésta,se seleccionaun pulso de

neutronesde velocidadconocidamedianteun >chopper’ de Fermi que gira entre2000
y 10000 r.p.ní. .Xdemás, para evitar el solapamientode pulsos sucesivos,existe otro
“chopper” que seencuentradelantede éstey gira en fase con él, pero máslentamente.

Este pulso llega a la muestray es dispersadopor ella, siendodetectadoslos neutrones
dispersadosmedianteun bancode detectoresformado por 337 detectoresindividuales

de Se que cubrenun rangoangularentre10 y 140 grados.Los neutronesdispersados
inelásticaníentepierdeno gananenergíaen el proceso,con lo que su velocidadse reduce

o aumenta.Así, midiendoel adelantoo el retrasocon el que lleganal detectorrespectoal
tiempoque tardaríansi su velocidadno cambiara,esdecir, si la dispersiónfueraelástica,

puedecalcularsela transferenciade energíaque ha tenido lugar. En la figura 3.12 se
muestraun ejemplodel tipo de datosque puedeobtenerseen este in~rrunrento.Los datos
presemítadosen ellacorrespondenal vidrio estructural,el vidrio orientacionaly el cristal

níonoclínico de etanoldeuteradoa 30 FC. Las figuras de la derechamuestranlos factores

de estructuradinámico obtenidosa partir de ellos, pudiéndoseapreciarclaramenteel
efectode las leyesde conservacióndel momentoy la energíajee. (2.6)], quedelimitanel

espacio(Q. ¿4’) accesible(ver figura 2.2).

En la figura 3.13 se presentael espectrointegradosobretodos los ángulosparalas

tres fasesposiblesa 30 FC, tanto parala muestradeuteradacomoparala hidrogenada.El
recuadrointerior contienelos espectrosintegradossobretodaslas energíasparael caso
demíterado,mostrandolas clarasdiferenciasentre las funciones1(Q) correspondientesa
los tresestadoslo quepermiteverificar sin ningunadudasuformación.Comoseobserva

en la figura, los espectroscorrespondientesa la fase amorfay a la fase desordenada

orierítacionalmentesonmuyparecidos,mostrandoambosun excesode modosen relación
al espectrodel cristal estable. La principal discrepanciaentre los dos es la pequena

diÑ’rencia quehay en la alturade laseñalinelástica,el pico bosónico,a aproximadamente
2 mneV. Por encimade 3 meV, ambossonprácticamenteigualesy convergenal espectro
correspondienteal cristal monoclínico a frecuenciascercanasa los 6 meV, pudiéndose
toníaréstacomo el límite superioral rangode frecuenciasde los modos ‘vítreos”. Este

mismocomportamientoapareceen laspropiedadestermodinámicas.Así, lascapacidades

caloríficasde ambosvidrios resultansermuy semejantes,mostrandoentreO y unos20

1< un excesoen C~> sobreel valor del cristal [120].Estehecho,junto con el parecidoen el
saltoobservadoen la capacidadcalorífica en la transiciónvitrea y la coincidenciade las
temperaturasde tramísición,atestiguanque existeunaclararelaciónentrela dinámicadel

cristal desordenadoorientacionalmentey la del estadoamorfo, en el que se haeliminado
la red cúbicasubyacenteal primero; así como la existenciaen amboscasosde unagran

cantidadde energíainvolucradaen las rotacionesmoleculares.
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Figura 3.12: Espectrosdel vidrio amorfo (arriba), el vidrio orientacional(centro) y el cristal nio-
noclínico (abajo) parael etanol deuteradoa 30 1<. Las figuras de la izquierdamuestranlos resultados
obtemíidosdirectamenteen 1N6, S(6,w); mientrasrlue las de la derecharepresentansu factor de estruc-

<ura dinámnico,S(Q,w),correspondiente.
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Figura 3.13: Comparaciónde los espectrosdetiempodevuelo integradossobretodoslos ángulospara

las muestrasdeuterada(izquierda)e hidrogenada(derecha)en sus fasesvítrea (líneacontinua,círculos

negros).desordenadaorientacionalmente(línea a trazos, cuadradosblancos)y monoclínica (línea a

puntos. cruces). La línea fina correspondeal vanadioy permite estimar la resolución instrumental.

Todaslas curvas han sido normalizadasde modoque S(w = 0) = 1. El recuadrointerior muestralos
espectrosde difracción (integradosen emíergía)de las tresfases.

La figura 3.14 mnuestralos espectrosobtenidospor encimade ¾~a 105 FC. A dicha

temmíperatura,el líquido superenfriadoevolucionade forma relativamenterápida para

forníarel cristal plásticoal cabode unas10 horas como sedescribióantes.Por lo tanto,
su curva. tomadadel primer espectrode 45 minutos hechoa 105 FC, puede no corres-

ponder ya a la fase pura. En cualquiercaso, su espectroes muy similar al del cristal

plástico,comoocurríaa 30 FC. El aspectomásdestacablede estafigura es el apreciable
ensanchamientocuasielásticoque presentanel líquido superenfriadoy el cristal plástico,
el cual oculta la señal inelástica,que parecedesplazarseligeramentehacia frecuencias
menores.Esteensanchamientodel pico elásticoestáasociadoa la difusión traslacional

y rotacional,comopuedeapreciarseclaramenteen la figura al compararsus curvascon

las correspondientesal vanadioo al cristal monoclínico,donde no hay ningún proceso

difusivó. El efectode la temperaturaen dichos procesospuedeverseen la figura inserta-
da, dondese muestran las curvascorrespondientesal sistemaamorfoa 30 1K, 90 K y los

dospriníerosespectrosdel recocidoa 105 1K, junto con el del cristal plásticoa la misma
temperatura.

En un segundo experimento se midió la dependenciacon la presión del espectro
vibracionalde las fasesamorfa,desordenadaorientacionalmentey monoclínica.En este

experimento,realizadotambién en 1N6, con etanol deuteradoy utilizando la misma

longitud de onda incidente, A = -5.1 A, se empleóunacelda de aluminio de 9 mm de

— Vidrio amomio
— Vidrio orientacional

Cristal monoclinico

‘1
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Figura 3.14: Comparaciónde los espectrosde tiempo de vuelo integradossobretodos los ángulos
para eí cristal estable(líneapunteada),la fase rotora (líneaa trazos) y el liquido superenfriado(línea

continua), tanto (leuterados(izquierda) como hidrogenados(derecha). La curva del líquido superen-

friado correspondeal primer espectrotomado a 105 1<, aunquehay que teneren cuentaque, a dicha
temperatura,estese encuentraevolucionandopara formar el cristal plástico. La líneafina continua
muestrala resolución instrumentaly las curvas se han normalizadohaciendoS(~~ = 0) = 1. En el

recuadrointerior semuestranlas curvasobtenidaspara el vidrio a varias temperaturasentre30 y 105

(ver leyenda).junto con la correspondientea la faserotora(FR) completamenteformada.

diámetroimíterno ir 29 mmn de alturay capazde soportarpresionessuperioresa 2.5 kbar.

en la que se aplicanpresionesvariablesmedianteuna cargacontinuade He gaseoso.
Las fasesestudiadasse formaron siguiendo el mismo procedimientoutilizado en los
experimentosanteriores,midiéndoseinicialmenteel vidrio amorfo,el vidrio orientacional

y el cristal estableaSOFC y seispresionesdiferentes(0.08, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 2.5 kbar). A

continuacionse tomarontambiénespectrosde los doscristales(ordenadoy desordenado

oríemítacionalmente)a 107 FC y 0.08 kbar, 107 1K y 1 kbar, y 117 1K y 2 kbar. Estos
últimos se muestranen la figura 3.15, en la que se ve claramenteel efectode la presión
sobre el cristal plástico. Mientras que -al aumentarla presión, el espectrode la fase

mnonoclónicaapenascamubia(la mayorseñal inelásticade la última curva sedebesólo

a que se ha medido a una temperaturamayor), en el cristal plástico se observauna

reducción apreciabledel ensanchamientocuasielástico,indicándonosuna ralentización
dc las rotacionesmoleculares Además, la comparaciónde los espectrosa 1 y 2 kbar

permnite deducir que dTg/dP > 10 1K/kbar, pues un incrementode 10 gradosen la

temperaturano llega a compensarel efectode aumentarla presiónen 1 kbar. Se obtiene

por tanto un resultadocoherentecon el calculadoanteriormentea partir de los datos

termodinámícos.
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Figura 3.15: Variación con la presiónde los espectrosde tiempo de vuelo integradossobretodos los

ángulos para el cristal ordemíado (arriba) y el cristal desordenadoorienmacionalmente (abajo). Nótese

que la curva correspoiídiente a una presión de 2 kbar se ha tomado a una temperatura de 117 FC, en

lugar de a 107 FC.

A partir de los datosmedidosa 80 FC se calcularonlas densidadesde estadosvi-
bracionales[ec. (279)) que se muestranen la figura .3.16. El aspectomás destacable
es el aumentode la rigidez de la densidadde estadosal incrementarligeramentela
presión, como muestra el clarodesplazamientode las curvashaciafrecuenciasmayores.

Las densidadesde estadosde los dosvidrios son muy parecidasy en ambasse ve cIa-
rainenteel excesode modosvibracionalessobrela curvade referenciarepresentadapor

el cristal ordenado.Mientras que la densidadde estadosvibracionalesde éste varíade

fornía cuadráticacon la frecuencia,las dos fasesdesordenadastienen una densidadde

estadosmayor en el intervaloentreO y 5 meV, frecuenciaa la que se cruzanlas curvas

ile los <los vidrios con la correspondienteal cristal monoclínico,comosemuestraen las
figuras pequeñas.Esteúltimo presentaun hombrobien definido a aproximadamente6.5

meV, el cual señalael límite entre las frecuenciascorrespondientesa fononesacústicos
transversalesy a las ramasópticasde menorenergía[121].El análisisde los momentos

de estasdensidadesde estadosmuestraque la amplitud mediade vibración tiene una
dependenciacuasi lineal con la presiónpor encimade 05 kbar, siendo menor dicha

varíacionen el cristal monoclínicoque en las fasesvítreas[122, 123].
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Figura 3.16: Variación con la presiónde la densidadde estadosvibracionalesa 80 1< parael vidrio
estructural (arriba), el vidrio orientacional (centro) y el cristal estable(abajo). La figura pequeña

tnsertadaen el gráfico superiormuestraampliadala densidadde estadosa bajasfrecuencias,mientras

que en las otras ríos se comparamílas densidadesde estadosde las tres fasesa 0.08 kbar en todo el

rangodeenergíasy en la zonade bajasfrecuencias,respectivamente.Las curvasde los dosvidrios son
prácticamenteindistimíguiblesen estaescala.
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3.2.4 Conclusiones

El conjunto de resultadospresentadosa lo largo de esta secciónmnuestrande ma-

riera clara y cuantitativaque el comportamientovítreo no es una propiedadexclusiva
de los- sólidos amorfos Aunqueeste hecho era va sabido [61 por lo que sabemosel
etanol constituyeel primer materialen el que se ha descubiertola posibilidadde estu-

diar bajo las mismascondicionestermodinámicasdos fasesvítreascon distintosgrados
de tíesorden(estructuraly oríentacional).El etanolconstituye,por tanto, un candidato

óptimo para investigarlos efectosdinámicoscausadospor la desaparicióndel ¿rdende

largo alcanceposicional u orientacional.El estudiode los vidrios amorfo y orientacio-
nal mediantediversastécnicasmuestraque ambosexhibenlas mismascaracterísticas
anómalasrelacionadascon el estadovítreo: mnayor capacidadcalorífica en el vidrio que

emí el cristal a temperaturasníuy bajas,saltosen Q y ny en ~, excesode excitaciones
en la densidaddeestadosvibracionalesa frecuenciasbajasrespectoa las exhibidospor
el cristal ordenado(pico bosónico),etc. Además,existeunasemejanzaremarcableen el

comportamientode las dos fasesvítreasy en la variación de éstecon la temperaturao

la presión, de mnodo que esposible concluir que la pérdidadel orden posicionalde las
moléculassólo perturbaligeramentela cantidadde mnodos vibracionalesde excesova

presemítesen el vidrio orientaciomíal.

Por otra parte, la transicióncristal plástico-—vidrioorientacionalpodría constituir

una realizaciónfísica del modelo de agujas,en el que se tiene un sistemaformadopor

agujasinfinitamentefinas cuyoscentrosdemasasestánfijos en una red cristalina.Las

agujascolisionanelásticamentey siguenuna dinámicarotatorialibre entrecolisiones.
En estemodelo todatransiciónde faseestáintrínsecamenteausente,peroseobservaun

t-amnbio de tipo dinámicoa medidaque aumentala longitud de las agujas,apareciendo
un escenariomííuy similar al de la transiciónvítrea [124]. Sin embargo,antesde afir-
mar tal posibilidades necesarioprofundizaren el origenmicroscópicode los fenómenos

observados,para lo cual la dinámicamolecularconstituyeuna herramientapreciosa.
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Capítulo 4

Modelado del etanol e influencia de
la polarización molecular en sus
propiedades

4.1 Introducción

El primer problemaque seplanteaa la horade investigarmediantedinámicamole-

cular el comportamientode cualquiermateriales cómo modelarloadecuadaníente,pues
la capacidadde una simulaciónparareproducirlos resultadosexperimentalesdepende

de formacrucial de la calidaddel potencialelegidoparadescribirlas interaccionesentre

las partículasque formanel sistema.Por lo tanto, paralelamenteal augeen el empleode
los niétodosde simulaciónpor ordenador,se han desarrollado,en los últimos años,nu-

nierososcamposde fuerzaparaestudiarsustanciasmuy diversas,desdelíquidossimples
a polímeros,coloideso proteinas[125,126, 127].

Por otra parte,el recientedesarrollode las técnicasde dinámicamolecularab mam-

tío [128]evita la necesidadde emplearun modelo empíricoy las aproximacionesque

ello conlíeva.Eti estecasose calculanlas fuerzasinteratómicasdirectamentea partir de

la estructuraelectrónica,utilizando la técnicadesarrolladapor Car y Parrinello [129],

que utiliza [a formulación de Kohn-Shamde la teoría del funcional de densidadpara
describir la estructuraelectrónicay dondelos orbitalesde FCohn-Shamse expandenen

una basede ondasplanas.De estemodo puedencalcularselas propiedadesestructurales
y dinámicasde cualquiersistemasin realizarningunasuposiciónsobreel tipo de poten-
cial que actúaentre las partículas.Además,puedenincorporarselos efectoscuánticos

en el esquemade Car-Parrinelloutilizando la formulaciónde la integral de camino de

la mecánicacuantica[130].Aunqueen un principio estatécnicasólo podíaaplicarseal
cálculode propiedadesestáticas,estalimitación hasido superadarecientementegracias

67
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al desarrollo(leí método de la dinámica molecularde centroides,que hace posible el

estudiode la dinámicacuánticade un sistema[131].Sin embargo,a pesardel eviden-
te atractivo de este tipo de simulaciones,su elevadocostecomputacionalrestringesu

uso al estudio(le sistemaspequeños(pocasdecenasde átomos) y duranteperiodos(le
tíeínpocortos (algunospicosegundos)[128].Por estarazón,en aquelloscasosen los que

se necesitaestucharsistermíasrelativan’íentegrandesy durantetiemposdel orden de va-
rios nanosegumi(los.la ilmúca opción viable es el uso(le mmiodelos imiás siníples(le carácter

emmipírico.

En estosmmíodelos,las moléculasse representangeneralmentemedianteunaserie de

centros(normualmentesituadosen cadauno de los átomosque componenla molécula,

aunqueno necesariamente),que interaccionanentresi medianteun potenciale.~xponen-
cial o de Lemímíard-.lonesy que puedentenerasociadauna carga positiva o negativa.

Los paráníetrosdel potencialde interacciónde cadauno de estoscentros,así como sus
cargas,se ajustande forma empírica, de forma que el potencialobtenido reproduzca

diversosresultadosexperimentaleso calculadosmecanocuánticamente.Por ejemplo,los
parámetrosdel potencialpuedenajustarsea propiedadescomo la densidad,el calor

de vaporización,la estructuracristalina, los coeficientesde transporteo las frecuencias
vibracionales,entreotras. Estetipo de potencialesempíricosrecibeel nombrede poten-
cial entre pares efectivo, pues en ellos se asumela aditividad par de las interacciones

y los efectosno aditivos se incorporanpromediadosen la interacción entre pares de

partículas.Esto hace que se desvíensignificativamentede los potencialesobtenidosa

partir de cálculoscuánticos,puesen estosúltimos, las interaccionesde 3 o máscuerpos
estáncomnpletamnenteausentes.Estehechoes particularmenteimportanteen el casode
sustanciaspolarizables,puesen ellas se produceuna polarizaciónmedia considerable
que induceun reforzamientocooperativodel enlaceintermolecular.Así, en el casodel

agualíquida, la energíade interacciónentreparesde moléculasunidaspor un enlacede

hidrógenoes aproximadamenteun 25%mayor que parael dímerosolitario, y el momen-
to dipolar de la moléculaen la fase líquida estambiénun 25% mayor que el moníento
dipolar de la moléculaaislada[132]. y Masella y Flamenthan encontradoque la con-

tribución de los efectoscooperativosa las energíasde cohesiónde varios agregadosde

agua,mnetanol,etanoly t—butanolaumentacon el tamañodel agregado,pasando,en el

caso del etanol, de representarun 15% de la energíatotal de cohesiónpara el triníero
a ser un 28% (le la energíatotal en el hexáiríero.Además,estosautoresmostraronque
la principal contribucióna los efectoscooperativosse debea los efectosde polarización,

que llegan a representarmásdel 70% de la contribucióntotal de los efectosde muchos

cuerposa la emíergiatotal de enlace[133].

Estos resultadosindican que, para predecir correctamentelas propiedadesde este

tipo de sistemas,debeutilizarse bienun potencialque tengaen cuentalas interacciones
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de 3 o mas cuerpos.bien uIt potencialentreparesefectivo que incluya en promedioel

caractermío aditivo de la interacción.En el caso de sustanciaspolares.estoseconsigue
asignandoa las moléculasun momentodipolar efectivo mayor que el que tienenen fase
gaseosa,(le niodo que en él se incluye ya el dipolo inducido que sólo apareceen las fases

condensadas.Esto haceque.normalmente,los potencialesefectivosde carácterempírico
seancapacesde reproducirlas propiedadesde las fasescondensadasmnejor que los po-

temicialescuánticos,aunquesu basefísica puedasermenor[132]. Se trata, sin embargo,
de una especiede aproximaciónde campo medio, de modo que el modelo de interac-

ción dependeráde la densidado, de forma más general,del estadotermodinámicodel
sistema[134].Muchos de los camposde fuerzaque puedenencontrarseen la literatura

o implementadosen distintos paquetesde simulación[135, 136, 137, 138] son de este
tipo. puesresultansencillos,eficientesy, a pesarde sus limitaciones,permitenreprodu-
cir observacionesexperimentalesmuy diversasen un amplio rangéde temperaturasy

presionesy parasistemasníuy variados[139].

Sin emmíbargo,la aproxiníaciónde introducir los efectoscolectivos en una sola inte-
racciónentreparesdemoleculasfallará en aquellossistemasen los que la polarizacióno

el entornolocal no seanisótropos.Existen tambiénefectoscooperativosque no pueden

introducirsede ningún mnodoen un potencialpar, puesdependende las fluctuacioneses-

pacialesy temporalesde los dipolos inducidos.La magnitudde estosefectosdependede
las condicionestermodinámicasy las propiedadesestudiadas.A unque en muchoscasos

es posibleincluir los efectosno aditivosenun potencialefectivo,en otrasocasiones,para
podercalcularcorrectamenteciertaspropiedades,especialmenteaquellasque dependen

de efectoslocales, puedeser fundamentalevaluarlosde maneraadecuada[140, 141].
Asimismo, los potencialesefectivos no puedendar cuentade forma simultáneade las

propiedadesdel gasy de las fasescondensadas,puesel momentodipolarde unamolécula

en uíío u otro estadoescompletamentedistinto [140].Así, modelosadecuadosparael
agualíquida en condicionesestándarproducenmalos resultadoscuandose aplican al
cálculo de coeficientesdel vinal o del factor de estructuradel vapor [142]. Su grado

de fiabilidad depende,pues. de las condicionesen que se aplican, por lo que no son

directamentetransferiblesa cualquierestadotermodinámico,especialmentecuandonos
hallemoslejosde las condicionesestándaren que el modeloha sido parametrizado.

Parasolventarestadeficienciasehandesarrolladomodelosmásrealistas,en los queel
efectode la polarizaciónno seincluye en promedio,sino quees calculadoexplícitamente.
Estos mnodelos implican un mayor costecomputacional,pero el rápido aumentoen la
velocidadde los ordenadoreslos ha popularizadoy, desdeel primer estudiode un con-

junto de partículasde Stockmayerpolarizables[143],se han empleadoparainvestigar

un gran númerode sustancias.Entre ellas, la más estudiadaha sido el agua (véanse,
entreotras,las referencias[141,144, 145] y las allí citadas),pero muchosotros materia-
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les como el ammíoníaco[146],el cloruro de hidrógeno[147],el cloroformo [148]o diversos

comiipiiestos orgánicos[149, 150] han sido investigadostambiéncon potencialespolari-

zables.Desafortunadamente,el aumentoen la complejidady realismode talesmodelos

no se ha visto acompañadode una mejoraparejaen la descripciónde sus propiedades
físicas y. en general, los modelospolarizablesno se han mostradonétamentesuperiores
a los potencialesefectivos no polarizables[145].De hecho, ambostipos de modelo dan

resultadosmuy siínilarescuandose aplicana un determinadosistemaen el mismoesta-

do termodinámicousadoparaparametrizarel potencial(véanse,por ej., las referencias
[141, 149, 150]). Esto puede atribuirsea la dificultad inherenteal procesode optiníi-
zar todos los parámetrosdel potencialparaque éstedescribaigualmentebien un gran

miumero de propiedades,de modo que, en eseestadoparticular, la bondaddel modelo
depemideráprincipalmentedel procesode parametrización.Por lo tanto, las diferencias

entrelos modelospolarizablesy no polarizablessólo comenzarana servÉiblesal estudiar

pumitos termodinámicoslejamos a ese estadode referencia.Aquí, el mayor realismno(le
los modelospolarizablesdeberíahacera éstosmástransferibles.Precisamente,experi-

mentosde difracciónde neutrones,realizadosrecientemente,han demostradoque varios

potencialesefectivosque describenbastantebien la estructuradel aguaa teníperaturay
presiónambiente,fallan en condicionessupercríticas,dondedan funcionesde distribu-
cion radialdemasiadoestructuradasy predicenunadisminuciónen el mílímero de enlaces
de liidrógeíio niuchomenorque la realmenteobservada[151,152]. Esto puedeatribuirse

al mííoníento(lipolar efectivoque emplean,demasiadoelevadoparaestascondiciones.Por

su parte,al permitir que el momentodipolar de cadamoléculadependade suentornoy
vanecon las condicionesdel sistema,los modelospolarizablessoncapacesde reproducir

algo mejor las funcionesde distribuciónradial del aguasupererítica,aunquecontinúan

existiendoalgunasdiscrepanciasentreexperimentoy simulación[145].EsteejemploPo-

ne de níanifiesto las limitaciones de transferencia de los potenciales entre pares efectivos

y cormio el uso de un modelo polarizablepuedesuperarlas.Sin embargo,es necesario
señalaraquí que estosmodelosno han tenido tanto éxito en el cálculo de otro tipo de

~ropiedades Así, en el aguase da la situaciónparadójicade que algunospotenciales
polarizables,que reproducenmejor que los modelostradicionalesla estructuradel agua
supercrítica.sonbastantepeoresque éstosen lo que a sus resultadosterrnodinámicosse

refiere y, en contrade lo quecabríasuponer,mío soncapacesde describircorrectamenteel

cambiocotí la temperaturade la energíainternao la densidad,ni tampocola constante
dieléctrica[153]. Esto pruebaque aúnquedaun largo camnino por recorrerantesde que
puedaconseguirseun potencialcapazde reproducirexactamentetodaslas propiedades

de interésen el diagramade fasesintegrodel agua,y que la clara respuestanegativaa
la preguntaque se formula A. Brodsky sobreel valor predictivo de las simulacionesestá

justificada [154].Aunqueel aguaes una sustanciaespecialmentecomplicada,estaníis-
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rna coticímision puedeextendersea la mayoríade compuestos,incluyendopor supuesto
el etanol. Sin eníbargo,estaslimnitacionesno invalidan la utilidad de las simulaciones,
pueséstaspermniten reproduciren mayor o menorgrado muchasde las observaciones

címípiricas, proporcionandouna información a nivel microscópicoque permite entender
mucho mnejor el origen y la naturalezade los procesosfísicos que seencuentrandetrás

de los fenómenosencontrados.

Así, parael casoconcretodel etanol, un modelo efectivo muy sencillo (OPLS). de-

sarrolladopor Jorgensenen la décadade los 80, es capazde reproducirbastantebien
la estructuray dinámicadel liquido a varias temperaturas[155, 156]. Este ha sido el

potencialelegidopararealizarlas simulacionespresentadasaquí,pues,aunqueposterior-

mente se han desarrolladomodelosmáscomplejosque incluyen todos los átomos[126]
o sonpolarizables[150],la necesidadde realizarsimulacionesmuy largas(del ordende
varios namiosegundos)paraestudiarlos lentos procesosde relajaciónque tienen lugaren

los estadossuperenfriadoy vitreo los hace inadecuadospara nuestropropósito, al ser
demnasiadocostososen tiempo de cálculo. Sin embargo,como el modelo (DPLS ha sido

desarrolladoy probadoúnicamenteparasimular el liquido y en estetrabajo queremos
aplicarloa todaslas fasescondensadasdel etanol, hemoscreidonecesariocomenzares-

tudiandosu grado de transferenciaa otros estadosdistintos del liquido en condiciones

normales,así comno determinaren qué medida influye la polarizabilidaden las pro-
piedadescalculadas.De este modo pretendemosevaluar la importanciade los efectos

cooperativosy la bondaddel modeloa la hora de describirestadostermodinámicoso
fasesmuy diferentesentre sí. Asimismo, hemosexploradola posibilidad de incluir la
polarizabilidadmolecularde una forma sencilla en el modelo de Jorgensenutilizando

dos rutas: la primeraconsisteen hacerpolarizableel átomo de oxígeno de la molécula
(le etanol, reescalandolos parámetrosdel potencialde Jorgensende maneraadecuada,
y la segundaconsisteen definir un momentodipolar efectivo dependientedel estado

termodinámico,que puedecalcularsede forma autoconsistenteutilizandoel métodode

Carnie y Patey[157].

A continuaciónse presentanlos resultadosy conclusionesalcanzadoseíí estetrabajo
sobrela modelizacióndel etanol, analizandolos méritosy desventajasde cadauno de

los potencialesestudiadosy en qué medidareproducenmejor o peor los datosexperi-

mentales[158].El esquemadel capítuloes el siguiente:en primer lugar, se describenlos
cinco modelosinvestigadosy, seguidamente,se proporcionanalgunosdetallestécnicos
sobrelas simulacionesrealizadasy se relacionanlos estadostermodinámicosy fasesque

se han investigadoaquí.En la sección4.4 se muestranlos resultadosobtenidosy, final-

níente.el capítuloterminacon un resumende las principalesconclusionesextraidasde

esteestudio.
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4.2 Descripción de los modelos estudiados

4.2.1 Modelo OPLS (Mi)

Uno (le los primeroscamuposde fuerzaaplicableal etanol fue el creadopor Jorgensen
para la simulacióndel agila, alcoholesy éteres[159].En dicho modelo, llamadoTIPS

(TrausferableInterniolecularPotentialFunctions),se utiliza la aproximacióndel átomo

unido, esto es, los grupos CH3 o CH2 se representanmedianteun sólo centro de in-
teracción. El potencialintermolecularadoptala forma de una suma de interacciones
entrecentros.dondecadauna de ellastiene una contribuciónde corto alcanceque da

cuentade las fuerzasrepulsivasy de van der Waalsy se representamedianteun poten-

cial de Lennard-iones(U), y unapartede largo alcancede origen electrostático,que
se calculaa partir de las cargasasociadasa cadauno de los centros.Jorgensenajustó

los parámetrosdel potencialde Lennard-Jonesy de las cargasempíricamente.níediante
una seriede simríulacionesde Monte Carlo, de modo que el potencialpudierareprodu-
cir la densidady la entalpíade vaporizaciónde los alcoholesmenores.Posteriormente,

el propio Jorgensenrefinó los parámetrosde esemodelo,desarrollandoasí el potencial

OPLS (Optirnized Potentialsfor Liquid Simulations). Usandosimulacionesde Monte

Carlo, Jorgensenajustónuevamentelas funcionesde potencial,empleandodatosestruc-
turalesy termodinámicosde líquidosorgánicospuros,aguao disolucionesde moléculas

orgánicase iones, determinandoasí una serie de parámetrosadecuadospara simular
miumerososconípuestosorgánicos[155].

En estemodelo, las moléculasse representanmedianteuna serie de centrosde in-
teraccion.que emí el etanol estánsituadosen el grupo metilo, CH~, el grupo metileno,
CH2, el oxígeno y el hidrógenohidroxílico. Estoscentrosestánseparadospor longitudes

y ángulosde enlacefijos, cuyos valoresse han determinadoa partir de datosestructu-

ralesexperimentales[160],y los únicosgradosde libertad internosque se conservanson

los movimientostorsionalesen torno a los ángulosdihedros.Por cadaángulodihedrola
energíapotencialparala rotación internavienedadapor una seriede Fourier:

1 1 1
VQ~) = X{ + —Ví(1 + cosh + —11(1 -‘ cos2~$)+ —V&(1 + cos36). (4.1)

2 2 2

cuyoscoeficientesfueron evaluadosmedianteel ajustea los potencialesrotacionesob-
tenidosen cálculosde mecánicamolecular.En el caso del etanol, sólo se mantienela

rotación en torno al enlaceCH2—O, que da lugar a las formas gauchey tran.sy para

la que Jorgensenda los siguientescoeficientes:14 00, 1/1 = 34895, x~; = —~0.4853 y

14 = 3.1254 kJ/mnol. En cuantoa las interaccionesintermoleculares.su contribucióna
la energíainterna viene (lada por la sumadel potencialU y del potencialculómbico,

comno muestrala ecuaciómí (2.70). A cadauno de los centrosde interacciónque comnpo-
nen la moléculase le atribuye una cargaq y unosparámetrosindividuales,a y e. para
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Tabla 4.1: Geometríade

Distanciasde

CH3--CH2

la moléculade etanol utilizadaen el modeloOPLS.

enlace (A) Ángulos (grados)

1.530 CH3 CH2—O 108.0

CH., —0 1430 CH2 — O -— H 108.5

0—-H 0945

Tabla 4.2: Parámetrosdel modelo OPLSparael etanol.

Centro cr(Á) q(e

)

CH3 3905 0.0

CH2 3905 0.265

3.070 -0.700

0.0 0435

c(kJ/mol)

073220

0.49371

0 0.71128

FI 0.0

el potencialLennard-Jones,y los valorescorrespondientesa las interaccionescruzadas,
&<,j y c~, se obtienena partir de esosparámetrosindividuales,aplicandolas reglasde

conibinaciónde Lorentz-Berthelot:c~ = (cj3)í/2 y ~ = (a0 + ad)/2.

La geometríay los parámetrosdel potencial determninadospor Jorgensenpara el

etanolse dan en las tablas4.1 y 4.2.

lorgensenutilizó estemodelo para estudiarlas propiedadesestáticasde cinco al-

colioles: metanol, etanol, 1-propanol,2-propanoly 2-metil-propanol.En primer lugar
estudió la geometríaóptima de los dímnerosunidos por un enlacede hidrógeno,resul-

tando que los enlacesde hidrógenodadospor el modeloson más cortos (~ 0.2 A) y
más fuertesque los obtenidosen ‘cálculos ab initio. Como se comentóanteriormente,
estosedebea la inclusión del efectode la polarizaciónen el momentodipolar efectivo

del modelo,que compensaasí la ausenciade interaccionesexplícitasde tres cuerposy

los efectoscooperativosde mayor orden. A continuación,Jorgensencalculó variaspro-
piedadestermodinámicasy la estructurade esoscinco alcoholes,mediantesimulaciones
de MC. En su trabajo concluyeque el modeloproporcionabuenosresultadosparalas

(lemisidades,las entalpíasde vaporización,la capacidadcalorífica y la compresibilidad

de todos ellos, dandovaloresparaestaspropiedadesque se desvíansolamenteentreun

1 y un 5% de los datosexperimentales,salvo parael caso de la compresibilidad,don-
de el error es mayor (~ 16%). Asimismo, las estructurasque prediceson compatibles

con los datosde rayosX [155].Posteriormente,seha utilizado estemismomodelo para
estudiar la curva de coexistencialíquido-vaporde varios alcoholes, obteniéndoseque
proporcionabuenaspredicionessobre la coexistenciade ambasfasespara los alcoho-

les menores,hastael 2-propanol,aunqueel potencialmuestraciertasdeficienciasa la
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hora de describirel comuportamientode los alcoholesde mayor tamaño[161] Además,
tambiénse ha utilizado recientementeparaestudiarmedianteDM el etanol líquido a

varíastemperaturas[1.56],mostrándoseque, en general,existeuma buenaconcordancia
entre los restjlt=ídos(lacios por el poterícía.l OPLS y la información experimemita.l dis—

pouible...Xsí. los clacostermodinámicosy estructuralescíe las simulacionesconcuerdan
bastantebiemí con los experimnentalesy el mnodelo es capazde reproducircorrectamente

la variaciónde las propiedadesdinámicascon la temperatura,aunquelos tiempos de
correlaciónrotacionalque predicesonmenoresque los obtenidosen el laboratorio (véase

la referencia[156]y el capítulo6).

4.2.2 Modelo OPLS polarizable (M2)

Teoría de la polarización

El métodomáscorrectode tratarla polarizaciónes,sin duda,calcularexplícitamente

s’u efectoevaluandocualessonlos momnentosinducidosqueaparecensobrecadanolécula
en razón de su polarizabilidady entorno.El primero en proponer un esquemaparael

cálculo autoconsistentede todos los dipolos inducidos fue Vesely, que lo aplicó a un
c.onjtímíto de moléculasde Stockmayerpolarizables[143]. En ese artículo o en el más

meciente de Ahlstmém y col. [141] se explica en detalle la teoría de la polarización y

corno implementarlaen una simulaciónde dinámicamolecular,de modo que aquí sólo

sepresentaránlos aspectosy ecuacionesfundamentales.

El momentodipolar total de una moléculai es

m, ~Pú, +Pi =w, Ya1 E1, (4.2)

siendoPo, el dipolo permanentede la mnoléculay p1 el momentodipolar inducido, que
dependede la polarizabilidad,a1, y del campoelectrostáticolocal, E1. Estevienedado

por:
E1=E?+5T1jp1, (4.3)

.1 ~‘

dondeE? es el campooriginadopor el momentodipolar permanente:

E
0 __ 1

1.’ (4.4)it ~

y es el tensordipolar:

L1 [3r~
2<r~ — (45)

4rrc0rt Lr~
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En la ce. (4.4) la sumase realizasobretodos los átomos¿.‘ que pertenecena moléculas
diferentesde 1, mnientrasque el tensordipolar T.0 se calculasólo entre los centrosde

íolarizaciónde las moléculasi y j, queen nuestrocasovan a ser los átomosde oxígeno.
Para calcular E1 misandola ecuación (43), se necesitaconocerel valor de todos los

dipolos inducidos,p1, de mnodo que es necesariosolucionardichaecuaciónde fornía ite-
rativa hastaconseguirquelos dipolos inducidosde todaslas moléculastenganun valor

autocomísistente*.Una vez obtenidosde esteniodo los dipolos inducidos, sus contribu-
cionesa la energíay a las fuerzaspuedencalcularsefácilmente,utilizando ecuaciones

conocidas[141, 143]. En estecaso, la energíaelectrostáticacontienecuatrotérminos: la
eííergiade interacciónentre las cargas,Qq, la energíade interacciónentre las cargasy

los. dipolos inducidos,U~, la energíade interacciónentredipolos inducidos,&%, y la

emíergíanecesariaparacrear los dipolos inducidos,
tle¡í- ‘Tenemospues,

= u + tiqq qp+tipp + U~
011. (4.6)

Y las expresionesadecuadasparacadatérmino son las siguientes[1411:Uqq= ~ (47)

N

Uqp~ZP E?, (4.8)

(4.9)
1=1 j~z

y

tiseIf=Z~j (410)

Y agrupandolas componentesque dependende la polarización,obtenemos[145]:

= Qq + tipoi, (4.11)

con
1

= ——Zp.E
0 , (4.12)

t~i

*En nuestrassimulacionescon un modelo polarizable hemos utilizado siempre, como criterio de

convergencia,que ladiferenciaentreel momentodipolar inducido de unamoléculaentredos iteracciones
viejo

consecuticasseapflevo — < 0005 D, debiéndosecumplir estacondiciónparatodas las moléculas

que componenel sistema
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Parametrizacióndel modelo polarizable

Ai.ínqueGaoy col. han desarrolladoun potencialpolarizableadecuadoparael estudio
(le los alcoholes[150] su modeloincluye todoslos átomosde la moléculay atribuyea cada

u no (‘le ellos iimía l)olariza.bilidad isotrópica imldi\idual, lo que hace inviable su uso para

nuestropropósito(le estudiar,mnediantesimulación,la transiciónvítreaen el etanol.Esto

nos llevó a imítemítar mnodificar el potencialOPUS cíe .Torgensemvintroduciendoen él una

ciertapolarizabilidad.paralo que se siguió el procedimientodescritoa coíítiiíuación.En
primer lugar, reescalamoslas cargasde modo que el momentodipolar permanentede la

mííoléculacoincidieracon el mnomentodipolar de la moléculaaisladat,t~o = 1.71 D [162].
Despuéses necesariodecidir como introducir la polarizabilidad.Para hacerel modelo

lo mmíás’ sencillo posible,optamospor incluir un solo centropolarizableisotrópicaníente.

situadoen el átomode oxígeno..La polarizabilidadexperimentalde la nioléculade etanol
es a 5.1 A

3 [163,164. 165]: pero éstees un valor medioque resultademasiadogrande
paranuestro modelo,puesnosobligaríaa trabajarcon el tensorde polarizabilidado a

incluir polarizabilidadesisotrópicasen cadaátomo, paraconseguiresapolarizabilidad
total cíe unaformarazomíable.Em lugarde esto,se haconsideradoa a conio un parámetro

ajustable,al igual que se hace en niuchos camposde fuerza. Paraajustar su valor,
se utilizaron como referencialas energíasdadaspor el modelo OPUS en condiciones
miormales’.y mediamíteunaseriede simulacionescortasen las quese eníplearonlas cargas

reducidasy distintosvaloresde a se determinóun valor adecuadoparala polarizabilidad.

Al igual que en el caso del agua[141],tambiénfue necesariomodificar el potencialde

UJ haciéndolomás duro, paracomnpensaren partela excesivacontribucióna la energía
de los dipolos inducidos.Parareducirel númerode parámetrosmnodificablesseoptópor
reescalarúnicamenteel valor de la profundidaddel pozo del potencial,multiplicándolo

por un factor común a todos los centrosde interacción. De este modo, tras realizar
varias simulacionesde 10 ps cadauna, en las que seprobarondistintas comnbinaciones,

se obtuvieronpor el método de pruebay error los parármietrosfinales, los cualesse dan

(mi la tabla 4.3.

Éstaesunaforma muy toscade parametrizarun campode fuerzas,puesparaconse-

guir uit mnqdelo realistaseríanecesarioincluir másde un centropolarizabley reajustar
individualmente los paráníetrosdel potencialLi utilizando un esquemasemejanteal

propuestopor Njo y col. [166].Por lo tanto, no cabeesperarque estemodelo mejorelos

caníposde fuerzasya existentes.Nuestroobjetivo aquíconsistesimplemnenteen evaluar
los efectosdebidosa la polarización,sus tendenciasy variación con la temperatura,y

tLas cargasdel muodelooriginal de Jorgensendanun momentodipolar de 222 D.
tEstadecisiónse tomó teniendoen cuentaque éstees el punto termodináníicopara el que se ha

paramuetrizadoel potencialOFLS, y que en dicho estadola enmalpíade vaporizaciónpredichapor el

niodelo a 2P8 1< concuerdabien con el valor experimental.



4.2 Descripciónde los modelosestudiados /‘l

Tabla 4.3: Parámetrosdel modelo OPLS-polarizable.

Centro cijA) e(kJ/mol) q(e) a(S)

CH3 3.905 092 0.0 0.0

CH2 3.905 0.62 022 0.0

0 3.070 089 -053 2.0

H 0.0 0.0 031 0.0

la itnportanciarelativa de los efectoscooperativosen el líquido, el cristal ordenadoy

las fasesde baja densidad.En estesentido,el modelopresentadoaquí tiene dosclaras
ventajassobremnodelosmásrealistas,como los de las referencias[133]o [150].En primer
lugar. es mucho mnas sencillo, lo que, apartede constituir unaventajaen términos de

implementacióny tiempo de cálculo,permite identificarmásfácilmenteel origen de los

efectosobservados.En segundolugar, es unamodificaciónsimpledel potencialOPLS,de
imiodo que puedencompararsedirectamenteambosmodelosy atribuir sin ambigliedades

las diferenciasobservadasa los efectosinducidospor la polarizaciónmolecular.

4.2.3 Modelo OPLS renormalizado (M3)

Teoría

Una formaalternativade conseguirun modeloparael etanoldependientede la den-
sidad. consisteen utilizar un momentodipolar efectivodistinto para cadaestadoter-
rnodináníico.el cual puededefinirsemedianteuna teoríade campomedio. Estemétodo

fue proptíestopor Carniey Patey[157], y su objetivo es evaluarde forma autoconsís-

temíte el dipolo efectivo inducido en una moléculapor el campoeléctrico local que nace
de los mnultipolos y cargasdel resto de partículas.De este modo, las interaccionesde

varios cuerpossereemplazanporun potencialdipolar efectivo,al igual queen el casode
los potencialesclásicosantesdiscutidos,pero con la salvedadde que, con esteenfoque,

ahora&e calculael verdaderomomnentodipolar que correspondea cadaestadotermo-
(linamico.De este¡nodo,la dependenciacon la densidadde los efectoscooperativosse

incluye de maneraimplícita en el potencial,reescalandoel valor del momentodipolar

(Onveníentemente-

A continuaciónse resumeel esquemaa seguir para aplicar este método. El trata-
miento rigurosose describeen las referencias[157,167, 168].

El momentodipolar medio de una moléculavienedadopor una expresiónsimilar a

la ecuación(4.2), salvo por el hechode que ahorase toma el promediosobre todos los
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dipolos instamítámicos.Tenemmíosentonces:

= p~, + <p > = p
0~ + a - <(E1),>, (413)

siendo <(ES) el camíípoeléctrico local medio que actúasobre la moléctila .Xsumiemído
<4mb el campoeléctrico local es paraleloal momentodipolar perníanemíte,se tiene:

<m2) = tu’ - 5. (4.14)

y entonces
nl’ = /i~ + a Eí(rn’), (415)

dondem’ esel momentodipolar efectivo y E¿(m’) esel campolocal creadoporel entorno,
que dependerádel momentodipolarefectivo de las moléculasvecinas.

Realizandounanuevaaproximación,consistenteen considerarqueexisteunarelación

lineal entreE¿(’m’) y ‘m’, obtenemos:

E¡(m’) = C(m’) ‘rn’, (4.16)

donde tanto E¡(in’) como C(m.’) son escalaresque dependende las interaccioneselec-

trostáticasy de la distribución de partículasalrededorde esamolécula.
Las ecuaciones(415) y (4.16) sólo soncorrectasparaun fluido isótropocíe moléculas

con simetríaaxial. dondeel campoeléctricomedio sólo puedesermío nulo en la dirección

del dipolo. Esto no es así paranuestromodelo del etanol, de modo que en nuestrocaso

debemosconsideraresasecuacinessimnpleníentecomo aproximacionesy comnprobarsu
validez a posteriori A partir de ellasse obtiene:

= gO (4.17)
1 — aC(m’)’

de modo que la ec. (4.15)puedeexpresarsecomo

P~o

tu’ = go + a C(m’) ~ aC(m’) — ~k + C(m’). ~ a’, (4.18)

dondea’ = cE/(1 — aC(rn’)) puedeconsiderarseuna polarizabilidadrenormalizada.
El dipolo cuadráticomedio de una partículaes

= ~ + p )2> (419)

y utilizandop~, = m’ftj — (pi>, quese deducede las ecuaciones(4.13) y (4.14), se llega

a la siguienteexpresiónparael momentodipolarefectivo:

‘2 ,2\121/.2\/.\2\
‘119. (4.20)
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La fluctuaciónen la energía(le polarizaciónes [167]:

1
— ¿¿2) —

3k T, (421)
2a’ 2

de modo que:
2 ‘2 3akBT

‘me + 1 — aC(m’) - (4.22)

Ahora aproximamosel dipolo instantáneocomo m, = me g~, dondem~ vienedado
por la ecuaciónanterior. Y aproximamostambiénel escalarC(m’) por el valor corres-
pondienteal sistemaefectivo, C6(me),el cual vienedado por una expresiónsemejante

a la ce. (416):

E¡(m~) = C%me). m~ (4.23)

dondeE¡(m~) es el campoelectrostáticolocal correspondienteal sistemaefectivo. Por lo

tanto, conociendoel momentodipolar permanentey la polarizabilidadde las partículas

que conípomíenmíuestro sistema,podemoscalcularel momentodipolar efectivo mediante
las dos ecuacionesque se dan a continuación,las cualesse derivan de las ec. (4.17),
(4.22) y (4.23) y debencumplirsesimultáneamente:

2 3ak~T

2 _ Po + (4.24)
— (1 — aCe(me))2 1 —

ce(me)= E?(me) (4.25)

Parametrizacióndel modelo renormalizado

En estecaso,debemosdeterminarparacadaestadocuales el valor de m~ que cumple
al mismo tiemnpo las ecuaciones(4.24) y (4.25). Al igual que ocurría para el modelo

polarizable,el primer problemaque se planteaesdeterminarcual es el valor adecuado

íaralapolarizabilidad.Como antes,consideramosa un parámetroajustabley decidimos
asumirla validezde los resultadosdel modeloOPLS a 298 K. De estemodo, realizando
unasimulacióncon el potencialde Jorgensena temperaturaambiente,podemoscalcular

el campolocal medio y obtenerCe(me)con la ec. (4.25),y usandoentoncesla ce. (4.24)

puededeterminarseel valor de a. En nuestrocaso,a partir de una simulaciónde 10 ps
realizadacon el modeloOPUS, obtuvimos<ET(mj> = 1.24 - 1010 J/C/m. Y empleando
estevalor junto con el momentodipolar efectivo correspondientea estepotencial(m. =

2.22 D) y el asignadoal momentodipolar permanente(po = 1.71 D), se obtienea =

1.18 A’~ - Aunqueeste valor de la polarizabilidadresultamucho menorque el utilizado

antesen el modelo polarizable,ha de tenerseen cuentaque, en amboscasos,a debe
considerarseúnicamentecomno un parámetroempíricoajustable.
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Unavez cletermninadoel valor de a. el momentodipolarefectivo m~ correspondientea
cualquierestadotermodinámicopuedecalcularseutilizandoel siguienteprocedimiento.
En primer lugar. seempleaun valor de pruebaparam~ y serealizauna simulaciónen

la que se calctila <E( (fn)> Con el valor obtenido puedeex-aluarseCC(rn,), usandola

ce. (4.25)- y a continuaciónseobtieneun nuevoinomemítodipolarefectixo.m. aplicando
la ce. (4.24). Se reescalar¡entonceslas cargasl.)ara <lar un momentoclipolar total igual a
¡u’ y se realiza lina nueva simulación,utilizando esascargasreescaladas,a partir de la

‘-

cual secalcula,igual queantes,un nuevomomentodipolarefectivo m~, repitiéndoseeste
procesohastaque se alcanzala convergenciay se logra obtenerun dipolo efectivo que

cumple simultáneamenteambasecuaciones.Los resultadosobtenidosen nuestrocaso
parael momentodipolar a cadauna de las temperaturasestudiadas,sedan en la tabla
.44

Una vez conocidoel valor del momentodipolar efectivo a emplearpara cadatem-
peratura,el costecomnputacionalde este modelo es exactamenteigual al del potencial
OPLS. puesla única diferenciaentreamboses la magnitud de las cargasasignadasa

<adacentro.Por lo tanto, hemosinvestigadosi resultaposibleemplearesteenfoquepara

mejorarel modelo original, lo que nos proporcionaríaun métodosencillo y consistente

de incluir los efectosdependientesde la densidaden un potencialentreparesefectivo.

4.2.4 Modelos de referencia (M4 y M5}

Con el objetivo de determinarsin ningunaambigiledadel efectode la polarizabilidad
mnolecularen M2 y desligarlode los posiblescambiosintroducidosporel reescaladode los
parámetrosdel potencialde UJ, hemosestudiadodospotencialesmásque sirvan como

referencia.Uos dosmodelosson no polarizablesy en ambosse utilizan parael potencial

de U los parámetrosreescaladosempleadosen el potencialOPLS-polarizable,de modo
qi.íe la única diferencia entre ellos está en las cargasasignadasa cada centro. En el

priníero(M4), se empleanlas mnisníascargasque en el modelo original de Jorgensen,de

modo que tiene un momentodipolar permanentede 222 D, lo que permitecomprobar
cuál es el efecto causadopor el reescaladodel potencialde U. En el segundo(MS).

se Itan utilizado las cargasreescaladasdel potencialpolarizable,que dan un momento
dipolar permanentede 1.71 D. Así, al usar el moníentodipolar correspondientea la

moléculaaisladay mío tratarsede un modelopolarizable,seomiten completamentelos

efectoscooperativos,por lo que estepotencial nos sirve de referenciapara evaluar la

importanciade estos.
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4.3 Detalles computacionalesy estadosinvestigados

Todas las simulacionesse realizaronen una caja cúbicacon 216 moléculasy con-

dicionesde contornoperiódicas,utilizando el algoritmo “leap-frog’ de Verlet. Salvo en

las simulacionesrealizadascon el modelo polarizable (M2), se empleó como paso de
tiempo .át = 2.5 fs, conservándosebien la energíatotal. Parael modelopolarizable,el
pasode tiempo utilizado fue át = 1.0 fs. Este pasode tiempo menores necesario,en

estecaso,porquepuedenaparecergrandesmomentosinducidosque haceninestablela
integraciónde lasecuacionesde movimiento [141).Se utilizó el algoritmoSHAKE para
fijar las longitudesy ángulosde enlacey las interaccionesintermolecularessetruncaron
utilizando corno radio de corte R

0 = 12.5 A y empleandola función moduladoradada

en la ec. (2.62) con R~ =11.5 A. Se aplicaronlas correccionesestándara la presióny la
energíapor el truncamientode las interaccionesU, y las contribucioneselectrostáticas

de largo alcancese trataronpor medio de la técnicadel campode reacción,utilizando
en todos los casoscomo constantedieléctricaparael continuo cr = 25i. La forma de
imuplementarel mnétododel campode reaccióny la función moduladorajunto con un

modelo polarizablese describeen [170).

Paracadauno de los modelos,se realizarontres simulacionescorrespondientesal
estadolíquido: una a temperaturaambientey otrasdosa una temperaturamenor(1”
223 1<) y otra mayor (7” 353 1<), respectivamente.Todasellasserealizarona volumen

constantey a las densidadesexperimentales[171]. Posteriormente,el modelo OPLS
y el mnodelo polarizablese usarontambién parasimular el cristal monoclínico a 100

1< y el fluido en condicionescercanasal punto crítico, lo que representados estados
extremos.Todas las simulacionesconsistieronde un periodode equilibradode al menos

50 ps y uno de producciónde 100 ps. En las simulacionescon el modelopolarizablese
reescalaronlas velocidadescada1000 pasospara mantenerconstantela temperatura,

pues se observóuna ligera disminuciónde éstacon el paso del tiempo. También se
reescalaronlas velocidadesen todas las simulacionesrealizadaspara la fase cristalina
por el mismomuotivo.

4.4 Resultados

4.4.1 Propiedadestermodinámicas

Los resultadosobtenidosparalaspropiedadestermodinámicasdel líquidoseresumen

en la tabla 44.

tLa constantedieléctricadel etanola temperaturaambientees 24.3 1169]
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Uastres temperaturasestudiadascoincidencon los estadosinvestigadosrecientemen-

te por Saiz y col. usandoel modelo OPLS [156],aunqueaquíhemosusadocondiciones

ligeramentedistintasa las de su trabajo:el sistemasimuladoes mayor,216 moléculasen
lugar de 125, y el mnétodo de tratamientode las fuerzasculómbicasde largo alcancees

diferente,campode reacciónen lugar de las sumasde Ewald. A pesarde ello, nuestros
resultadosconcuerdancon los presentadosen la referencia[156],confirmandola ausen-

cia de efectosde tamañofinito en ambasseriesdesimulacionesy la equivalenciade las
técnicasdel campode reaccióny las sumasde Ewald parael cálculo de las propiedades

aquípresentadas.

Los datosde la tabla 4.4 muestranlas grandesdiferenciasexistentesentrelos mode-

los considerados,en lo queserefiere al comportamientode las energíasde van der Waals

(Uvciw) y electrostática(U&~) en función de la temperatura.La variaciónde la última
es niucho más pronunciadaparalos modelospolarizable (M2) y renormalizado(M3).

En amboscasos.éstaes la principal contribucióna la energíainterna a 223 1<, siendo
similareslas contribucionesde las energíaselectrostáticay dispersivaa la energíatotal
a 350 K. ParaM2. la contribución de los dipolos inducidosa la energíaelectrostática

total aumentaal disminuir la temperaturao aumentarla densidad,como era previsible.

A 223 K, estacontribución es del mismo orden que la debida a las cargas,mientras
que, a 350 K, L’%~ es un 50% menorque Qq. En cambio,en el modeloOPLS (Mi), la

contribuciónelectrostáticaessiemprepredominantey la relaciónentrelas energíaselec-
trostáticay de van der Waalsapenascambiacon la temperatura.Esta independencia

de la razónUelec/Uvdw respectoal estadotermodinámicotambiénseda en los modelos
M4 y MS. En el primero,la energíadedispersiónaumentamucho, debidoal reescalado

del potencialde UJ, a expensasde una ligera disminuciónen la energíaculómbica,que
puedeatribuirsea una ordenaciónde las moléculasalgo distinta a la dadapor el mo-

delo OPUS. Este cambioresultamenosfavorableparalas interaccioneselectrostáticas,
pero viene impuestopor el uso de un potencialmásduro parala representaciónde las

fuerzasde corto alcance,lo que aumentael pesode estacontribuciónfrente a la de las
cargaseléctricasa la hora de determinarla estructuray propiedadesdel liquido. En

XIS, la omisiónde todo efecto cooperativoque implica el uso de un momentodipolar
efectivo igual al de la moléculaen fasegaseosaresulta,como podíaanticiparse,en una

disminución espectacularde Untec. Esto se traduceen unasentalpíasde vaporización

mucho menoresquelas experimentalesa todaslas temperaturasestudiadas,y haceque
paraeste modelo la contribuciónpredominantea la energíainterna seasiemprela de
las interaccionesde Van der Waals,en contrastecon el restode potenciales.

El momentodipolar inducido del modeloOPLS-polarizableaumentaen consonancia
con el comportamientode (401, pasandode 0.63 D a 349 1< a 1.33 D a 223 1<. Resulta

interesantecomprobarque el momentodipolar total de este modelo es mayor que el
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momento dipolar efectivo de Ml incluso a 350 K y que, a pesar de ello, la energía

electrostáticadel ultimo es mayor que la de M2 a 298 y 350 K. Este hecho pone de
mamíihestoque las fluctuacionesen el ¡nódulo y direcciónde los dipolosinducidosexigen

el uso <le tui mommíento dipolar mnedio mayor, para producir los mismos efectosque se
consiguenusandoun dipolo efectivo.Los resultadosde.~\I3 tambiénconcuerdancon esta

observación,puespequenoscambiosen el dipolo efectivo empleado(2.10 D a 353 1< y

2.33 D a 221 1<) producenvariacionesen Ueí~ que son mayoresque las observadascon

el modelo polarizable.donde <pi> aumentadesde2.26 a 2.91 D en el mismo rango de
temnperatu ras-.

Desdeun punto de vista intuitivo, los resultadosde M2 y M3 parecenbastante
correctos,puescabeesperarque, al aumentarla temperaturay disminuir la densidad,

los efectoscooperativosse reduzcan,disminuva el momentodipolar inducido medio y

la importanciarelativade las fuerzasrepulsivasy dispersivasaumenterespectoa las de

origenelectrostático.El modelo Xli, en camnbio, predicecambiosmucho menoresen lo

(lite SC refiere a la relaciónentrelas contribucionesde ambostipos de fuerzasa la energía
intermía.

Desafortunadamente,experimentalmenteesimposibleevaluarde formaseparadalas

contribucioneselectrostáticasy de van der Waals a la energía, pues sólo es posible
determinarla entalpíade vaporización.Estapuedeobtenersefácilmenteen la simulación

utilizando la siguientefórmyíula [159]:

SHvap = Ufors(g) — (mdl) — Uíors(l) + RT — (H
0 — H), (4.26)

donde U~rs(g) es la energíainternacorrespondienteal gasideal, quesecalculaasignando
íímía distribuciónde Boltzmannal potencialrotacional,y (He — H) es la diferenciaentre
la entalpiadel gasreal y el gasideal, tomadade la referencia[102]paraT = 298 K y no

aplicadaen los otros casos.Al compararlas entalpíasde vaporizacióndadaspor cada

modelo con los valoresexperimentales,encontramosque es el modelo OPUS original

el que proporcionallos resultadosmáscorrectosparalas tres temperaturasestudiadas.
En todos los casos,estemodelo da entalpiasde vaporizaciónque son sólo ligeramente

mmíayores que las experimentales,mientrasque M2 y, sobre todo, 1’v’13 dan resultados

claramentepeores.ParaM4, el incrementode la contribucióndispersivaorigimíado por
el reescaladodel potencialde U se traduceen un aumentode AHvap con respectoaXil,

dandovaloresdetuasiadoaltos. Finalmente,MS daentalpiasde vaporizacióndemasiado

pequenas,comuío va se comentó. Las razonesde estoscomportamientostan diversosy
el origen de las diferenciasobservadasse analizaráen detalleuna vez presentadoslos

resultadosobtenidossobrela estructuray dinámicadel líquido.
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4.4.2 Estructura y enlace de hidrógeno

En la figura 4.1 se muestranlas funcionesde distribución radial correspondientes

a los paresoxígeno-oxígeno,goo(r), y oxígeno-hidrógeno,go1.{(r), obtenidascon cada
modeloparalas tres temperaturasestudiadas.Parael modelode Jorgensen,el principal

efectoproducidopor el enfriamientoesun aumentoen la alturay un estrechamientodel
priníerpico. que estárelacionadocon el númerode enlacesde hidrógenoque se forman.
Sin embargo,mio se producengrandescambiosen su posición, comoya mostraronSaiz

y col. [1561.Con el modelo polarizable,los cambiosson mucho más pronunciadosy,

ademásde aumentarmás la altura del primer pico, la posición del máximo también
muestraun corrimiento mnayor hacia distanciasmenoresal disminuir la temperatura
(figura 42). Ua níismatendenciase observaparaN’13, aunqueen estecasolas diferencias

con respectoal modelooriginal sonmenosmarcadas,especialmentea 223 K, dondeM2

da funcionesde distribuciónradial que parecendemasiadoestructuradas,llegándosea

observarinclusoun tercerpicoen goH(ñ. Los resultadosobtenidoscon M4 muestranque
el usode un potencialde Li másduro desplazael máximodel primer pico de las g(r) a
distanciasmayoresy reducesu altura, indicándonesque estemodeloda una estructura

de enlacesde hidrógeno(EH) menosdefinidaque los anteriores.Estose debea la mayor
importanciade lacontribucióndel potencialde U frenteal potencialculómbico, pueses

estaúltima la responsablede la formaciónde EH en los modelosaquíestudiados.Este

efecto es aún más evidente en los resultadoscorrespondientesa XIS. Aquí, el primer
pico de goo(r) o go~~í(r) es mucho máspequeñoque en los otros casosy su máximo se

desplazaa valoresmucho másaltos de r.

Ahlstrérn y col. han obtenidoresultadossimilaresparael agua£1411. aunquehay una

diferenciasignificativa: Estos autoresencontraronque las fuerzasde niuchos cuerpos
incrementabanla estructurade la primera capa de vecinos, pero relajabanla de la

segundacapa.En cambio, nuestrosmodelopolarizabledasegundospicos mayoresque
el potencialOPLS a 223 y 298 K, indicandoque tanto la primeracomola segundacapa
(le vecinos tienen una estructuramás definida. Resulta difícil determinarlas causas

de estecomportamiento,puesprobablementedependede la distribución particularde

cargasy centrosde polarizaciónque se empleen.

El conjunto de datos mostradosen la figura 4.1 indica claramenteque la estruc-

tura local y el grado de formación de enlacesde hidrógenodependedel balanceentre
fuerzasculómbicasy de van der Waals, favoreciendolas primerasuna estructuramás

ordenadaen la que existeuna mayor tendenciaa que las moléculasvecinasse orienten
adecuadamenteparaformar enlacesde hidrógeno.

El efecto causadopor la introducción de un momentodipolar dependientede la

densidad,va seaexplícitamentecomo en M2 o de forma implícita conio en X13, puede
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Figura 4.1: Funcionesde distribuciónradial,

y 350 1< con los cinco modelosestudiados.
goo(r) (arriba) y gou(r) (abajo),obtenidasa 223, 298

verse claramenteen la figura 4.2. En ella se ha representadola posición del primer

níaxímo de goo(’r) y goH(r) frente a la temperatura,viéndosenetamentecómo en los
modelosque empleanun momentodipolar independientedel estadotermodinámico,la

variaciónen la posicióndel máximnoes muchomenospronunciadaque para~v’12y X’13.

Paracompararlos resultadosestructuralesde los cinco modeloscon los datosob-

tenidosen los experimentosde difracción de neutrones,se ha calculadola función de
distribución radial total [ec. (274)], y a partir de ella la función D(r) [ec.(2.75)]. Como

estecálculo requiereconocerla posición de todos los átomosque fornían la molécula.

las posicionesde los hidrógenosde los gruposCH3 y CH2 se generarona partir de la

geometríamolecular,utilizando las posicionesconocidasde los centrosconsideradosen
el mmmodelo OPUS. Para ello, se asumióque la distanciacarbono-hidrógenoe~ 109 A

paratodos los enlacesC—H, y los átomosde H del grupoCH2 se colocaronen el plano

perpendicularal pianoC~C Oy formandoun ángulo H----C——H de 1080, níientrasque
los del grupo metilo se dispusieronsiempreen una conformaciónalternada,lo que da
longitudesy ámígulosde enlacepróximos a los experimentales[160].
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Figura 4.2: Posicióndel máximo del primer picode goo(¡-) (izquierda) y goH(~) (derecha)en función
de la temperatura.

En la figura 4.3 se mnuestrala parteintermolecularde la función D(r) obtenidacon

los distintospotencialesy secomparacon el experimento.Comopuedeobservarse,todos
los modelosdan resultadosmuy parecidos.A pesarde quelas funcionesde distribución

radial, presentadasantes, nos indican que la ordenaciónlocal dada por los modelos
exploradoses muy distinta, esasdiferenciasse pierden al promediarsobre todos los

átomos,de muodo que en la función total solo puedeapreciarsela colocaciónglobal de
las mnoléculasen capas,la cual pareceindependientede los detallesdel modelo. Las

unícasdiferenciasapreciablesentre las curvasmostradasen la figura aparecenen la

región comprendidaentre 1.5 y 3 A, precisamenteen el rango de distanciasen que

goo(’r) y goa(r) tienen su primer pico. Desafortunadamente,la función experimental
tiene un error mnuy alto en estazona,lo que imposibilitala comparaciónentresirmiulación
y experimnento.Esteerror sedebeala dificultad inherenteal procesode sustraerla parte
irítramoleculardelos datosde difracción,comodemuestrael valor excesivamentealto que

SC obtendríaparala densidada partir de la pendienteinicial de la curvaexperimental.
Aun así, es posibleextraercierta informaciónimportantecomparandoen estazonalas

curvasmostradasen la figura 4.3. De todos los modelos,sólo MS no presentaningún

rasgo estructuralen torno a 2 A, mientrasque los restantesmuestranuna forma

que se asemeja,al menos de forma cualitativa, al experimento.Esto pruebaque la
inclusión de los efectoscolectivos,aunqueseade una forma promediadadentrode un
mnomemítodipolarefectivo, es necesariaparareproducirla estructurade la fase líquida.
Paradistanciasmayoresde 3 o 4 A. al ser muchomenosimportanteslas contribuciones

intrainolecularesy disminuir con ello el error en la curvaexperimental,puedeversecomo
los resultadosde simulación y difracción de neutronescoinciden. Todos los modelos

reproducenbastantebien las oscilacionesde la D(r) experimental,coincidiendocon ella

en la~ posicionesde los máximosy mínimos y tambiénen sus amplitudes.El hechode

y
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Figura 4.3: Comparaciónde la función D(r) interrnolecularcalculaday experimental.Los datos

experimentalescorrespondenal líquido a180 K, miemítrasquelascurvasde cadamodelofueronobtenidas

en las simulacionesaT 223 K.

(jtlC incluso XIS, a pesarde ser tan diferentea los restantesmodelos,concuerdebastante

bien con el expeíimento,evidenciaque reproducirel factor de estructuratotal es un
requisitoque debecumplir todo modelo,peroqueporsí solo no garantizasuvalidez.Un

análisis mnás detalladoexigiría realizar varios experimentosde rayosX y de difracción

de ne.utroííescon muestrasisotópicamentesustituidasa partir de los cualespudieran
determinarselas funcionesde distribución radial parciales.especialmenteaquellasmás

afectadaspor el orden local y la formaciónde enlacesde hidrógeno(00 y OH0), pues
estasseránlas massensiblesal tratamientode las interaccioneselectrostáticas.

La red de emílacesde hidrógenose analizóen detallecalculandoel númerode enlaces

de hidrógenopor moléculaque se forman y la fracciómí de moléculascon 0, 1, 2 ó 3 EH
que hay a cadatemperatura.El criterio utilizado paradefinir la existenciao no de un

enlacede hidrógenoes algo arbitrario y en la literaturase han utilizado tanto criterios
energeticoscomo geométricos.En el caso del metanol la elección no es crucial, pues

amííbosproducenresultadossimilarescuandose utilizan valoresestándarparala energía

umbralo las condicionesgeométricas[173],así que cabeesperarque la situaciónparael

etanolseaanáloga.Paracomprobarlohemoscalculadoel númerode EH para el niodelo
OPLS utilizando los doscriterios. La definición geomnétricaimplica la existenciade uíí
enlace(le hidrógemioentredos mnoléculascuandola distamíciaentresus átomosde oxígeno

es menorde 3.5 Ay el ánguloHO-- Oesmenorde 300 [173]. Segúnel criterio energético,

dos moléculasestánunidaspor un enlacede hidrógenocuandola energíade interacción
entreellasesmenorde —12.5 kJ/mol [155].Los resultadosobtenidosse danen la tabla

4.5 y evidencianla similitud entreuna y otra definición en este caso.De hecho, más

2 4 6
r(Á)
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Tabla 4.5: Númerode enlacesde hidrógenopor molécula (TIEH), fracción de moléculascon 0, 1, 2

6 3 enlacesde hidrógenoy porcentajede moléculasque no actúancomo donantes.Los númerosentre

parentesiscorrespondenal cálculo con el criterio energético,mientrasque los restantesse hanobtenido
usandola definición geométrica

Modelo

Nl 1

del enlacede hidrógeno.

T (FC) ~-EH fo fi 12 fs %no donante

223 1.98 0.1 5.3 90.7 3.9 1

(1.98) (0.1) (6.0) (90.0) (39)

M2 223 1.98 0.6 5.7 88.7 5.0 1

X13 221 1.97 0.2 7.1 88.1 4.6 1

M4 225 1.97 0.1 5.9 90.2 3.7 1

MS 220 1.28 17.0 42.6 36.1 4.3 36

Ml 291 1.89 1.1 13.6 80.2 5.1 5

(1.89) (1.1) (14.3) (79.5) (5.1)

M2 297 1.77 6.4 16.3 71.0 6.3 12

M4 297 183 2.1 19.5 72.2 6.2 9

MS 298 0.81 38.7 43.5 16.6 1.3 60

Ml 356 1.69 4.9 26.3 63.9 4.8 16

¿69) (45) (263) (64.2) (50)

M2 349 1.36 18.7 31.2 45.9 4.2 32

M3 353 L45 111 36.5 48.3 3.9 28

M4 356 1.59 7.3 31.3 56.2 54 21

MS 351 059 51.4 38.4 9.7 0.6 70

del 95% de los paresde moléculasque cumplenel criterio geométricotambiéncumplen
la definición energética,aumentandoesteporcentajeal disminuir la temperatura.Estos

resultadostambiénconcuerdancon los datosde simulacionesanteriores[155,156].

Como podía esperarsea partir de los resultadossobrelas funcionesde distribución
radial mostradosantes,los modelosM2 y =43predicen una variación en el númerode

enlacesde hidrógenocon la temperaturamucho más pronunciadaque los restantes.
ParaN’i4. el reescaladodel potencialde U reduceligeramenteel númerode EH que se

forman respectoa N41, pero su variacióncon la temperaturano sufre grandescambios.
Finalmente,MS da un númerode EH muchomenorque todoslos demásmodelos,junto

con una fracción de moléculasno enlazadasmuchomásalta. Hoffmann y Conradi han

calculadoel gradode formaciónde enlacesde hidrógenoen función de la temperatura

en el metanoly el etanol, usandomedidasde RMN y relacionandoel desplazamiento

químico observadocon el númerode EH [1743.En su trabajo, estosautoresdefinenla

89
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variable ~ commío el niímnerorelativo de EH existentesa una temperaturadada,tomnando

corno referenciala temperaturaambiente,donde¡y = 1. Y a partir de los datosde RMN

deducenque y 0.85 a 350 1<, que puedecompararsecon el valor obtenidodividiendoel
numnerode EH dadopor lassiniulacionesa 350 1< y 298 FC. Para=41,obtenemosy 0.89,
inicuitras queM2 y =43danambosy 0.77. Los dosmríodelos(le referencia.=44y =45,<lan

y = 0.87 y y = 0.73. respectivamente.Luck y col. tambiénhan calculadoel ííúmerode
gruposOH libres que hay en distintoslíquidos, analizandolos cambiosque la formación

de enlacesde hidrógenoinduceen las frecuenciasde vibración correspondientesal modo
de tensiónOH. Parael etanol, obtienenque el númerode gruposOH libres es 0%
por debajode 250 FC, 2 — 3% a temperaturaambientey 6 — 7% a 350 FC [175].De

acuerdoa su trabajo, ese númerocorrespondea la sumade moléculasno enlazadasy
moléculasque actúancorno aceptorasdel átomo de hidrógeno.pero no corno donantes.

‘Todos los modelosaquíestudiadosdan porcentajesdemasiadoaltospatala fracción de
nioléculasno donantes.siendolos resultadosde Xii los máscercanosa los datosde Uuck

y col. Estos resultadosconcuerdancon las conclusionesobtenidasrecientementea partir

de medidasde difracción de neutrones,que indican que el modelo OPLS exagerala

fuerzadel enlacede hidrógeno[176,177]. A pesarde ello, es el modelo OPLS original el

que mejor reproduce,en conjunto, los datosexperimentalessobreel mmúmnero de enlaces
de hidrógenoy su variacióncon la temperatura,mientrasque el modelopolarizabley el

renormalizadoenfatizandemasiadola dependenciacon la temperatura.

4.4.3 Dinámica

El desplazamientocuadráticomedio de los centrosde masasse muestraen la figura
¿1.4. Los valorescalculadosparael coeficientede autodifusión,a partir de la pendiente

a largos tiempos de las curvasmostradasen esa figura, se dan en la tabla 46, junto

con los datosexperimentalesde Karger y col. [178].Xli da coeficientesde autodifusión
bastantepróximosalos experimentalesatodaslas temperaturasexploradas.En cambio,
=42y, sobre todo, =43dan coeficientesque son demasiadoaltos a 350 FC y demasiado

pequeñosa 223 FC, lo que apuntaa unasobreestimaciónde los efectoscausadospor la
variación én la temperaturao la densidad.Los coeficientesde autodifusiónobtenidos
con Ml son semejantesa los dadospor Xli y =45da valoresmucho mayoresque los

restantesniodelosa cualquier temnperatura,poniendode manifiestola gran movilidad

de las moléculascausadapor el debilitamientode los enlacesde hidrógeno.

Las funciones<le correlaciónreorientacionalindividualessehan calculadopor medio

de las ecuaciones(2.83) y (2.84),utilizandocomovectoresde referenciaun vector unita-

río en la direccióndel enlaceO—H [C$
11(t)] y otro en la direccióndel momentodipolar

total [C>tkt)]. Un ejemplode los resultadosobtenidosse muestraen la figura 45.



4.4 Resultados 91

Tabla 4.6: Coeficientesde autodifusiónen 1Q~ m
2/s. Los dos primerosvaloresexperimentalesse

hancalculadomediantela ecuaciónde Vogel-Tamman-Fulcher,empleandolos parámetrosdadosen la

referencia~I78] para ajustarsus datos experimentalesde RMN. El tercerocorrespondeal resultado

experimentalobtenidopor los mismos autoresa 352 1< y 5 MEa 11781.

T (FC) Ml M2 =43 =44 MS Exp.

~223

298

350

017 0.08 0.11 0.15 080 018

1.1 1.3 1.1 1.2 3.5 1.2

3.1 4.4 5.1 3.5 6.8 3.3
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Figura 4.4: Desplazamientocuadráticomedio de los centrosde masasa 223 (arriba), 298 (centro> y
350 1< (abajo).
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Tabla 4.7: Tiempos de correlaciónreorientacional.Los valores experimentales.se han toníado de la

referenciafi 793.

<~ (ps) < (ps) ___________

~T(1K) Ml =42 =43 =44 =45 Exp. Ml X12 =43 =44 =45 Exp.

92

78 -59 2 133

<1 18

1 2 <1 —~

143 369

24 17

208 119 3 294

— 17 1 33

3 ~3 5 <1

~0.5

o

-J

u 0.5

o

0.5

o

¾
¾.

o 1 2 3 4 5
t(ps)

Figura 4.5: Fuiíción de autocorrelaciónreorientacional,C?H(t), a 223 (arriba), 298 (centro) y 350

223

298

350

60

9

3

162

9

1< (abajo).
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La parte de largos tiemnpos de estascurvas se ha ajustadomedianteuna función

exponencial~.Los tiemposde correlación,

‘77 = jCi(t)dt~ (4.27)

se han calculadointegrandoC1(t) hastatma,, = 25 ps y empleandolos parámetrosdel

ajustepara obtenerla contribuciónde la función a la integral a partir de tn,ax. En la
tabla 4.7 se dan los tiempos de correlaciónobtenidospara los dos casosque pueden
coínpararsecon datosexperimentales,r2”’ y ‘0 El primeroes equivalenteal tiempo de

relajaciónmnedido medianteRMN en muestrascon 170, mientrasque el segundopuede

obtenersea partir de medidasde relajacióndieléctrica 1179]. En el modelo OPUS la
rotación moleculares demasiadorápida, dando tiemposde correlaciónreorientacional
bastantemenoresquelos experimentales.Estehechoya fue reseñadoporSaizy col. [156]

y nuestrosresucitanconcuerdancon los de estosautores.Con el modelo polarizable,

los tiemposobtenidosa 298 y 350 FC sonmenoresque los dadospor Mí, desviandose
aún muás del experimento.A 223 K, sin embargo,la influenciade los elevadosdipolos
inducidosque aparecenfortalecelos enlacesde hidrógeno,lo cualrestringeel movimiento

rotacionaly haceque r aumenteenormemente,acercandoseal tiempo experimentala
estatemperatura.No obstante,el mal comportamientode estemnodeloa temperaturas

mnayoresindica que se trata sólo de un hecho fortuito. Las curvas correspondientesa
=43son semejantesa las del modelo polarizable,del mismo modo que las obtenidas

con =44tienen un comportamientomuy similar a las del modelo OPLS. Por último,
NL da funcionesde correlaciónrotacionalque decaena cero extremadamenterápido.

En este caso, la laxitud de la estructuraque se forma permite que las moléculasse
muevancasi libremente,dando tiempos de correlaciónque son uno o dos ordenesde

magnitudmenoresque los obtenidosexperimentalmenteo empleandocualquierade los
otros muodelos.

El conjunto de resultadosaquí presentadospermiten estimarde forma cualitativa

conio actúa la polarizabilidaden el líquido. A medidaque aumentala densidady dis-
minuye la energíacinéticade las moléculas,los efectoscolectivosgananimportanciay

la mnagnituddel momentodipolar inducido medio aumenta,lo que en los modelosaquí
estudiadosse traduceen un claro cambiode las propiedadesestáticasy dinámicasdel
sistemacon la temuperatura.Comparandoel modelopolarizablecon un potencialentre

paresefectivose observaque, atemperaturasporencimade la temperaturade referencia

empleadaen la parametrización,el primeroda un sistemamenosestructuradoy que se

muevemás rápidamente,produciéndoseel efecto contrarioa temperaturasmenores.
Al compararcon resultadosexperimentales,nuestrosdatosindican que la mejordes-

cripcióndel etanollíquido se obtienecon el modeloOPLSoriginal. Salvoparalos tiempos

~Enel ajustese utilizaron los valoresde C1(t) comprendidosen el intervaloentre5 y 25 Ps.
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de correlaciónorientacional,estemodeloproporcionaresultadostermodinámicos,estruc-
tíirales y dinámicosque concuerdanbastantebien con el experimnento.En cambio, los
modelos=42y =43sobreemífatizandemasiadola variacióncon el estadotermodinámnicode

los efecmoscolectivos.de modoque las propiedadesque predicenson demasiadosensibles

a los cambios<le temnperaturay densicla<l.

El buencomportamientodel modelo OPUS, en el rango de temperaturasexplorado

aquí, puedeatribuirseal hechode que el entornolocal de las moléculasen el líquido no
cambiademnasiadoen dicho intervalo Así, la densidadsólo aumentaun 10% entre223
x- 350 FC y no cabeesperarque estavariación origine grandescambiosa escalalocal,

como confirman los <latos de relajacióndieléctricaobtenidospor Barthel y col. Estos

autorescalcularonel factor de correlaciónde Kirkwood, q = /~~ff/pi~
48, entre 250 y

330 FC y sus datosmnuestranque g no cambiamuchoen ese rangode temperaturasy
que por debajode unos 290 FC se mantieneprácticamenteinvariable [180].Esto explica

porqué un muodelocon un mnomentodipolar efectivoinvariablepuedereproducirbien los

resultadosexperimentalesy el cambioen las propiedadesobservadasdentrode un rango
mííoderadode temperaturas.

Los fallos del modelo polarizable,algo decepcionanteen comnparacióncon el poten-
cial original, se debena varios motivos. En primuer lugar, como ya se indicó, el modelo

se lía pararnetrizadode umí modo muy burdo, puesnuestro objetivo era simnplemeríte
estudiar la magmíitud de los efectoscausadospor la introducciónde la polarizabilidad

en un ¡nodelosimple comparableal potencialOPLS. Posiblemente,el hechode introdu-
<-ir un solo centropolarizableisotrópicamenteenfatizadeníasiadolos efectosdel campo

electrostáticolocal en la creaciónde dipolos inducidos. Una indicaciónde esto aparece

en la funciómí 900(r): A 298 y 350 FC. éstafumíción presentacon el modelopolarizableun
primer mmíaximoque es algo menospronunciadoque con el modelo OPUS; peroel segun-
do pico es en cambiomayor,apuntandoa la existenciade fuertescorrelacionesentrelos

dipolos inducidoscentradosen el átomode O, lascualesse manifiestanpreferentemente

en estesegundopico por la menorimportanciade las fuerzasde corto alcancea estas

<listamícias.Asimismo,utilizandoel mnomentodipolar total obtenidoa cadatemperatura
paracalcularel factor de correlaciónde Kirkwook, tenemosy = 290, 2.22 y 1.75 a 223,

298 y-359 FC, respectivamente,mientrasque los resultadosde Baríhel y col. indican que
q variasolamnentede 285 a 2.5 en el mismo rango de temperaturas[180]. Esto confirma

que el modelo polarizabiesobreestimala variacióncon la densidaddel moníentodipolar
inducido, siendoéste el origen de los grandescaníbiosobservadosen las propiedades
predichaspor el muodelo cuandodisminuye la temperatura,los cualesresultanmucho

mmíayores que los observadosrealmente.En estesentido,repartir la polarizabilidadentre

torIos los átomosde la mmíoléculapermitiríamejorarla calidadde los resultadosobtenidos

y es, posiblemente.el único mnodo de obtenerun modelo polarizablerealista. También
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seríanecesarioreparamnetrizarmáscuidadosamentelos parámetroscorrespondientesal
potencialde Li, ajustándolosindividualmenteparacadaátomosiguiendoun esquema

sermíejanteal presentadoen la referencia[166].Por estemotivo, un estudiocompletodel

niodelo propuestopor Gaoy col. [150],aplicándoloa diversosestadostermodinámicos,
seríamuy interesanteparacomprobarlas fortalezasy debilidadesde un modelo polari-
zable aplicablea los alcoholes.Alternativamente,se podríadisminuir la magnitudde los

cambiosque el modelopredice,simplementedisminuyendoel valor usadoparala polari-

zabilidad.Sin embargo,esto requeriríacompensaresadisminucióncon un aumentodel
mnomentodipolar permanente,de modo que nuevamenteseríamosincapacesde repro-

ducir las propiedadesde la mnoléculaaislada.Unasituaciónanálogaseda en el casodel

agua,en el que existenalgunosmodelospolarizablesque exhibenun acuerdorazonable
con los datosexperimentalesen condicionesnormales,únicamentea expensasde usar

un mnomentodipolar permanenteconsiderablementemayor que el correspondientea la

fasegaseosa[145].
Las razonesdel fallo del esquemade renormalización(M3) puedenbuscarseen las

aproximacionesrealizadasen el ‘tratamientoteórico. Para llegar a la ecuación(4.15),
asumimosque los dipolos inducidoseranparalelosal dipolo permanentede la molécula.
Rara comprobarla validez de estaaproximación,calculamosel promedio del coseno

del ángulo formado por dosvectoresunitarios en las direccionesdel momentodipolar

permanentey el campoelectrostáticolocal, encontrandoque a 223 FC el cosenode este

ánguloes 093, mientrasquea 350 1< essólo 084, lo queimplicaqueelángulomedioentre
los dipolos permanentee inducido es de unos30 grados.Por lo tanto, estaaproximación

no es conípletamenteválida en nuestrocaso.
Finalmente, los resultadosobtenidoscon M4 y MS muestranque el reescaladodel

potencialde UJ juegaun papelmuy pequeñoen comparacióncon los cambiosproducidos
por los distintos tratamientosde las interaccioneselectrostáticas.Esto permiteasignar
los efectosobservadoscon el modelo M2 únicamentea la inclusiónde la polarizabilidad

molecular.En particular,cuando,como en MS, los efectoscooperativosno se incluyen

de ningún mnodo en el campode fuerzas,ni a travésde un momentodipolar efectivo ni
usandoun modelopolarizable,laspropiedadesestáticasy dinámicasdel sistemacambian

drásticamente,perdiéndosetodasaquellascaracterísticasrelacionadascon la existencia
de una red de enlacesde hidrógenoy resultandoun sistemamuchomenosestructurado,
en el que las moléculasse trasladany rotanmuy rápidamente.

4.44 Cristal y fluido crítico

Para comprobarsi estasconclusionessobre los diversos modelosempleadosson

válidas en condicionesmuy diferentes,realizamoscuatrosimulacionesadicionalesem-

pleandolos modelos OPUS original y OPLS-polarizablepara estudiarqué comporta-
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miento predicen parael cristal monoclínico y parael fluido en condicionescercanasa
las del pumíto critico -

Como se señalóen el capítuloprevio, la estructura(leí cristal establefue elucidada

por me(ho de (lifrac(.-ion de rayosX [108]y comífirmadamediantedifracción (le neutrones
por nuestrogrupo. Tomnandocomno punto de partida las posicionesatómicasdadasen
la referencia[108], se realizó una simulación a presiónconstante(P = 1 kbar)H, ca-
lentandoel sistemmíadesdeO a 100 FC y permnitiendovariar la forma de la celda, con el

objetivo de comprobarsi el mnodelode Jorgensendesarrolladoparael estadolíquido es

capaz de reproducirrazonablementelas constantesde celda del cristal (puedenverse

mas detallessobre este particular en el capítulo 7. En este caso,al tener un sistema

periódico,sería¡miás correcto tratar las interaccionesde largo alcancecon el métodode
las sumnasde En-aId, que recientementese ha adaptadoa sistemascon condicionesde

contornoperiódicasno ortogonales[1813,en lugar del campode reacción.Sin embargo,
conio resultabastantecomplicadoimplementarloen estascondicionesy pretendemos

tínícamentecompararel comportamientode los modelospolarizabley no polarizable,

aquíse optó por seguirutilizando el método del campode reaccióny realizarlas simu-
lacionescon las mismascondicionesempleadasanteriormenteen el estudiode la fase

líquida.

Las constantesde celda que obtuvimos así con el modelo OPLS a 100 FC son las

siguientes:a = 5.491 A, b = 7.041 A, c 8331 A, a = 90.010,3 = 101.540y y = 89.990,

dandouna densidadde 0.968 g/cm3. Los valoresexperimentalesa 87 FC somí a = .5377

A, b = 6882 <Y e = 8255 A y ,3 = 102.20, siendo la densidad1.025 g/cm3 [108].
Las constantescalculadassonaproximadamenteun 2% mayoresque las experimentales,

mientras que la densidaddadapor el modelo es un 6% menor, lo que constituye un
exceleííteresultadosi consideramosque el potencialno fue desarrollado,en un principio,

paradarcuentade laspropiedadesdel cristal. Asimismo,comprobamnosque laestructura
cristalinaoriginal seconserva,sin quese produzcangrandesdistorsionesni hayaprocesos

(iift.15iV05.

Posteriormente,a partir de la configuraciónasí obtenida,realizamosdos nuevassí-
mmíulacionesen el colectivomicrocanónico,unacon el modeloOPUS y otracon la versión

polarizablede dicho modelo. Los resultadosobtenidosparalas energíasse dan en la

tabla 48. Ambos modelosdan prácticamenteel mismo resultadopara la energíapo-

>E1 modeloOPLS mío reproduceexactamentela densidadcorrespondienteaunadeterminadapresión,

dando,en condicionesnormales,unadensidadque es aproximadamenteun 5% menorque la real [1551.

En consecuencia,cuandose fija ladensidadal valor experimental,la simulacióndaunapresiónsuperior
a 1 atin, típicamentevarios cientosde bar. Por estarazón,decidimos fijar la presióna 1 kbar en las
simulacionesNPT. pues este valor correspondeaproximadamentea la presióndel líquido cerca del

punto de fusión a la densidadexperimental
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Tabla 4.8: Resultadostermodinámicosobtenidoscon los modelosOPLS y OPLS polarizableparael

cristal monoclínicoy parael fluido en condicionescercanasa la criticalidad.

7 Cristal monoclínico Fluido crítico

Propiedad OPLS (Mi) OPUS-pol (=42) OPLS (Mí) OPLS-pol (=42)

T (1<)

p (g/cm3)

&iors (kJ/mol)

L’vdw (kJ/mol)

Qq (kJ/mol)

U~
01 (kJ/mol)

Ueiec (kJ/mol)

~ (kJ/mol)

100 99

0968 0.968

1.3 1.3

-14.8 -11.2

37.9 -22.8

-18S

-37.9 -41.7

-51.4 -5iL6

519 cíS

0276 0.276

2.4 2.4

-5.1 -7.3

8.7 1.9

-0.4

-8.7 -2Á

-11.4 -7.2

¡‘o (D)

p(D)

ni (D)

2.22 1.71

L48

222 3.08

222 1.71

— 0.14

2.22 179

tencial, aunquedifieren en el pesorelativo de las distintas contribucionesa la energía

total. Como cabíaesperara partir de los resultadosobtenidosen el líquido, la contri-
buciónculómbicaesmásimportanteen el caso del modelopolarizable,que presentaun

momentodipolar inducido de 1.48 D y un momentodipolar total de 3.08 D.

La función de distribuciónradial g00(r) obtenidacon los dospotencialesse muestra

en la figura 4.6(a),mientrasque en la figura 4.6(b) se comparala funciónD(r) intermo-
lecularque danamboscon la estimadaa partir de los datosde difracción de neutrones.

El mnáximodel primerpico degoo(r) aparecea 2.62 A con el modelopolarizabley a 2.72
A con el potencialOPLS,mientrasquelos datosde rayosX dan2716 y Z730 A paralas

dosdistanciasno equivalentesentreátomosde oxígenovecinos [108].El hechode que el
modelo polarizablede unaseparaciónmenorque el no polarizablepuedeatribuirse,otra
vez, a la localizaciónde la polarizabilidadsobreel átomo de oxígeno,lo que enfatizaen

demasíalas interacciones00. A pesarde ello, sus funcionesde distribuciónradial totales

sonmuy parecidasy, en amboscasos,las funcionesD(r) simuladasreproducenbastante
bien los picosobservadosen la curvaexperimental,aunqueaparecenligeramentedespla-

zadasrespectoaésta,lo que se debe,en parte,a la menordensidaddel cristal simulado.
)demás,hay que teneren cuentaque las distanciasy ángulosde enlaceempleadosen

amboscamposde fuerzason los correspondientesal líquido, los cualesno concuerdan

exactamentecon los del cristal real, en el que incluso las dosmoléculasindependientes
que existenen la celdaunidadtienendistanciasy ángulosde enlacealgodistintos[108].
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Figura 4.6: (a) Función de distribuciónradial parcial goo(r) del cristal monoclínicopara los mode-

¡os OPLS (líneacontinua) y OPUS-polarizable(líneaa trazos). (b) Comparaciónde la función D(r)
intermoleculardada por los modelosOPLS y OPLS-polarizablecon la curva experimentalobtenida

mediantedifracciónde neutrones(líneapunteada).

Tomandoestoshechosen consideración,el acuerdoentre experimentoy simulaciónes
razonableparaaíííbosmodelos,siendonecesariorealizarinvestigacionesmásdetalladas,
tanto cmi el planoexperimentalcomo en el teórico, parapoder determinarclaramenteel
papeljugado por la polarizaciónen la estructuracristalina.

En lo queserefierea las propiedadesdinámicas,los dosmnodelosdandesplazamientos

cua<lráticosmmíedios de los centrosde masasmuy similares:ninguno muestratrazasde

difusión y los dos <lan la mismaamplitudde vibracion.
Ladensidadde estadosvibracionalesdadaporcadauno de ellos se presentay compa-

ra con datosexperimentalesen la figura 4.7. Ua curvaexperimentalmuestrados bandas
anchas,cuyosmáximosestánsituadosen tornoa 7 y 12 meV y corresponden,aproxima-

damente,a la envolventede los distintosmodosque se aprecianen las C(w) simuladas

por debajode unos 15 meV. Los modos con frecuenciasentre 15 y 30 meV aparecen
como un hombroen el espectroexperimental,en el que tambiénse observaun pico en

tormio a 33 meV que correspondea la torsión interna del grupo metilo. Este pico no

apareceen.lascurvassimuladas,al no haberseincluido esegradode libertad internoen
el potencialempleado.Uos espectrosobtenidoscon Los dosmodelosestudiadosmuestran

diferenciasiníportantes,siendoéstasparticularmentenotablesa frecuenciasaltas.donde
seapreciaclaramenteque el correspondienteal potencialpolarizableestádesplazadoha-

cia frecuenciasmayorescon respectoal dadopor el modelo OPLS. Esteúltimo presenta
dos picos bien definidos entre 80 y 95 meV, cuyo origen es el movimiento libracional

del hidrógenodel grupo OH, que tambiénda lugar a la apariciónde una bandaen el
liquido a frecuenciassimilares.Saiz y col. han mostradoque contribuyena dichabanda

los átomosde H que participanen enlacesde hidrógeno,mientrasque aquellosque no

(a)

— OPL5
— — Polanrahie

Experimcnhil
OPLS

— — Polarizable
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Figura 4.7: (a) Densidadde estadosvibracionalesdel cristal monoclínicoobtenidacon los modelos
OPLS(líneacontinua)y OPES-polarizable(líneapunteada).(b) Comparaciónde laregióndebajashe-

cueiíciasde la densidadde estadosvibracionalesde losdosmodelosconla curva experimentalobtenida

mediantemedidasde dispersióninelásticade neutrones(círculos)-

se encuentranformnandoEH dan lugar a una bandaa frecuenciasmucho menores,en

torno a 45 meV [156]. En el cristal, todas las moléculasparticipanen dos enlacesde
hidrógeno,en uno como aceptory en otro comodonante,y como la mitad de ellas se
encuentranen la conformacióngauchey la otra mitad en la conformacióntrans [108],

podríapensarseque los dos picos que aparecenpuedenasignarsea las libracionesde
uno y otro confórmero,respectivamente.Sin embargo,el cálculoseparadode los espec-

tros correspondientesa moléculasyauchey trans muestraque, si bien el primer pico es

mayorque el segundoparael primertipo demoléculasy a la inversaparalas moléculas
tinas, los dos picos contienencontribucionesde ambosconfórmeros(véaseel recuadro

imíterior de la figura 4.7)- Cuandose utiliza el modelopolarizable,esospicossedesplazan
hacia frecuenciasmayores,aproximándoseentresí, y pierdenintensidadcon respectoa

la bandade bajasfrecuencias.Esafrecuenciavibracionalmayor puedeatribuirsea que
el modeloda una distanciaentreoxígenosmenorque el potencialOPUS y al hecho de
que concentrael momentodipolar inducido en el oxígeno.Desafortunadamente,a estas

frecuenciaslos espectrosvibracionalesestándominadospor los modosintramoleculares,

de forma que resulta difícil compararestosresultadoscon datos experimentalespara

decidir sobrela bondaddeuno y otro potencial.

Por último, hemosestudiadoel comportamientode ambosmodeloscuandoseaplican

al fluido en condicionescercanasa las del punto critico. El modelo OPUS ya ha sido
empleadoparainvestigarmediantesimulacionesdeMonte Carlola curvade coexistencia

líquido-vaporde varios alcoholes[161],encontrándoseque reproducebastantebien la
curvaexperimental,a pesarde usarun momentodipolar excesivoparael gasy parael

fluido cercade la regióncrítica. Por lo tanto, nuestroobjetivoaquíes comprobarsi dicho

80 100 0 10 20

w (meV)
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modelo continúadandoresultadosrazonablesparaotraspropiedadesy determinarqué

efectoscausa la imítroclucciónexplícita (le la polarizabilidaden una fase poco densa.Un
estudiocompletorequeriríala utilización de la técnica<le Monte Carlo, paradeterminar

cualesson los parámetroscríticos correspondiemitesa cadamodelo, pero dicho estudio
se salede nuestrospropósitos Aquí hemosrealizadoúnicamentedossiniulacionesen el
colectivomicrocanónicoparaun sistemacuyadensidady temperaturacoincidencon los

valoresexperimentalesparala densidady temperaturacriticas (7% = 514 FC. p0 = 0.276

g/cín
3) [172], empleandoel modelo OPUS clásico y la versión polarizable.Uos datos

termodinámicosasí obtemiidos~~seresumenen la tabla 4.8. Como puedeverse, la baja

demisidaddel sistemaestudiadosemanifiestaen el pequeñovalor del nioníentodipolar
inducido medioobtenidoen las simulacionescon el muodelopolarizable,lo que nos indica

la desaparicióncasi completade los efectoscooperativosen estascondiciones.

Las funciones de distribución radial parciales,goo(r) y 9oíí(r), se muestranen la

figura 4.8. Los dos ímíodelosestudiadosmnuestranahoraun comportamientototalmnente

diferente Mientras que el niodelo OPUS da curvasmuy semejantesa las obtenidasen
el casodel líquido en coíídicionesnormnales,el potencial polarizableda funcionesde

<listribución radial mucho menosestructuradas.Comnoantes,estasdiferenciasse diluyen

al promediarsobre todos los paresposiblesparaobtenerla 9(r) total, por lo que sería
tíecesariorealizarestudiosadicionalesempleandola sustituciónisotópicajunto con la

difracción de rayosY parapodercomprobarla veracidadde los resultadosdadosporuno
y otro modelo. .Xún así,los resultadosobtenidosparael aguasí parecenimídicarque el uso

de un potencialentreparesefectivosobreenfatizademasiadola fuerzade las interacciones
de enlacesde hidrógenoy la estructuralocal en la región supererítica[1.51,152], en

concordanciacon nuestrosresultadosy apuntandoal error introducidopor el uso de un
mommíentodipolar efectivodeníasiadoalto.

3

(a) 1
¡ 2

1¡
o . z

e-a
1 ¡ ~ e-nl

2345618
r(Á)

“1

(1,)

-L —.

1234561
r(Á)

e-e- 0.5

o

711’...’<i

L (c)

— II

‘L
o

¡FItable1

í 3 6 7 8 9 lO
r(Á)

Figura 4.8: (a) Funciónde distribuciónradialparcial goo(r) del fluido supercríticoparalos modelos

OPLS (líneacontinua)y OPLS-polarizable(guiones).(b) AnálogoparagoH(r). (c) Lo mismo parala

función de distribución radial total (parteintermolecular).
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4.5 Conclusiones

En estecapítulo se ha estudiadoen detallecuálesel efectode incluir la polarizabi-

lidad en un modelosimple del etanol. Como se ha visto en los resultadospresentados,
las interaccionesde Van der Waalsy electrostáticascompitenentresi paradefinir la es-

tructuray la dinámicadel sistema.La introducciónde la polarizabilidaden el potencial

original, ya sea de forma explícita o renormalizandoel momentodipolar efectivo para
cadaestadotermodinámico,aumentafuertementela dependenciacon la densidadde las
propiedadesestudiadas.En estecaso,se encuentraque la contribuciónelectrostáticaa
la energíainterna y la relación Ueíee/Uvdw varíanmucho con la densidad,mientrasque

las otras propiedadescambiantambiénde forma análoga.Así, cuandose comparanel
mnodelo polarizabley el potencialoriginal a una temperaturamenor (densidadmayor)

cine el estadode referencia,el primerodauna entalpíade vaporizaciónmayor,así como
unaestructuramásordemíaday con una dinámicamás lenta que el segundomnodelo. Y

la situacion inversase da cuandose comparana una temperaturamayor que la usa-
da como referenciaparala parametrización.Sin embargo,el modelopolarizableque se

lía investigadoaquíes demasiadosensibley predice cambioscon la temperaturay la
densidadmuchomayoresque los realmenteobservados.En cambio, el potencialOPUS,

que utiliza un momentodipolar efectivo independientedel estadotermodinámico,da
buenosresultadosparatodas las condicionestermodinámicasestudiadas,e incluso es

capazde reproduciraceptablementela estructuray la densidadde estadosvibracionales
(leí cristal monoclínico, a pesarde ser un modelo desarrolladoparadar cuentade las
propiedadesde la fase líquida. También reproducebastantebien los resultadosexpe-

rimnentalessobreel númerode enlacesde hidrógenoy la dinámicadel etanol líquido,

aunqueprediceuna dinámicade reorientaciónmolecularexcesivamenterápida,dando
tierríposde correlaciónrotacionalmuchomenoresque los experimentales.La introduc-
ción de la polarizabilidadno solucionaesteproblema,puesel potencialpolarizableda

tamnbién tiempos de correlacióndemasiadopequeñosa temperaturaambientey sólo
consiguedar tiempos razonablesa 223 FC, a expensasde enfatizar en demasíala es-

tructuray subestimarel coeficientede autodifusión.Esteresultadomuestraclaramente
los problemasque puedenencontrarsea la hora de buscar un potencialque describa

igualmentebien todaslas propiedadesde un sistemadado. En estecaso,un modeloque

es capaz de dar cuentade la dinámicatraslacionaldel etanol líquido, falla a la hora
de reproducircuantitativamentela dinámicarotacionalexperimental.A pesarde ello,

puedeconcluirseque el potencialOPUS original describeadecuadamentela mayoríade
las propiedadesdel etanol líquido en un amplio rango de temperaturas.Esteresultado

puedeatribuirseal hecho de que la densidaddel líquido no varíaexcesivamenteen el

rangoaquíestudiado,de modoque el entornolocal de unamoléculay, consecuentemen-



102 Capítulo 4: Modelado

te, su mn<)Imlento clipolar imiducido no sufrirámi grandesalteraciones.Los <latos de Barthel

y col. confirman esta afirmación [180], y explicamí así porqué un potencial emitre pares

eÑ=ctivo,parairietrizadoen condicionesestándar,puedeemplearsecon exíto en todo el
ramígo líquido . .Xsiníismo. mínestrosresultadosimídican que la introduccióncíe una po—
larizabilidad puntual isotrópica no es suficientepararepresentarde forma realistalos

efectoscooperativosen un líquido molecularde ciertacomplejidad,como puedeser el

etanol. Si bien el desarrollode un modelo polarizableadecuadoexigiría un procesode

l)aranietrlzaclonniucho máscuidadosoque el sequidoaquí, de muodo que los resultados
obtenidoscon nuestropotencial=42y su desacuerdocon los datosexperimentalesno son

sorprendentes,sí podemosestablecer,a partir de ellos, que no es posiblecorregir com-
pletamentela sobrestimaciónque el modelo

(le diversaspropiedadesutilizandoun sólo

modo de imicori)orar de formarealistaestos

rizabilidací imidividual de cadaátomo. En
emí qué medidaun camupode fuerzascomo
<leí modeloOPLS, mucho mnás simple. En

lo hacecompletaniemíteinapto a nuestro
modo que no Fíemnosrealizadoningún test

Las diferenciasentreel modelo C)PLS
mentenotablesal aplicarlosal estudiode

prediceparala dependenciacon la densidad

centrode polarización.Por lo tanto, el único
efectoscolecitvos,esteneren cuentala pola-

esesentido,seríamuy interesanteconíprobar

el de la referencia[150]mejora los resultados
nuestrocaso, la complejidadde esepotencial
propósito cíe estudiarla transiciónvítrea, de

sobreél.
y el potencialpolarizablese hacenespecial-

la estructuradel fluido crítico. Los resultados

obtenidosparael agua[151,152] indican que es en la región supercríticadondeel fallo

<le [os potencialesentreparesefectivosse hacemásevidente.Estos modelos,al emplear
un mormíemítodipolar efectivomayor que el momentodipolarreal de la rmíoléculaen estas

condiciones,predicen unaestructurademasiadoordenada.Ua mismasituación apare-
ce aquí, por lo que puedeimaginarseque la estructurareal del etanolsupereríticoes

nías cercanaa la que da el potencialOPUS-polarizableque a la predichapor el mnodelo
original de JoraensenSin embargo,paracomprobarestahipótesisseríanecesariocom-

l)arar las funcionesde distribución radial parcialespresentadasen la figura -1.8 con las
experinmiemítales.no existiendomringunamediciónde estasúltimnashastael mííomento.

En resumen,el trabajo presentadoa lo largo de estecapítulomuestraque un po-

tencíalentte paresefectivoes capazde reproduciradecuadamenteun gran númerode
propiedadesde la fase líquidaen un amplio rangode condiciones,mientrasque el uso de
tmn modelo polarizablepuedesernecesarioa la hora de estudiarpropiedadesespecíficas,

que puedendependerde los dipolos locales,o parainvestigarel comportamnientode las

fasespoco densas.



Capítulo 5

Estructura y dinámica del etanol
líquido, superenfriado y vítreo

5.1 Introducción

A continuaciónse presentanlos resultadosque hemosobtenido parael etanol líquido
y vítreo a partir de una seriede simulacionesde dinámicamolecular.El objetivo per-

seguidoes doble: por un lado, conseguiruna descripciónmicroscópicade los diferentes
movimientosque se danen estasfasesy originanlos fenómenosobservadosen el labora-

torio y, por otro, estudiaren detallela regióncorrespondienteal líquido superenfriado,
la cual no es accesibleexperimentalmentedebidoa la rápidaformaciónde las fasesor-

denadas(cristal monoclínicoo cristal plástico)en esterangode temperaturas(105-159
K).

Además,el metanolvítreo ha sido ampliamenteestudiadomediantesimulaciones

por ordenador[29, 182, 183], de modo que nuestrosresultadospuedenusarseparaes-

tablecerunacomparaciónentre la dinámicade estesistema,formado por unamolécula
prácticamenterígida y la de un sistemacomo el etanol,que tiene un gradode libertad
internocon una frecuencialo suficientementebajacomo para poderhibridarsecon los

modosde ‘red”. Precisamente,esmuy probableque la presenciade estemodo interno,

que dalugar a los dosconfórmerostrans y gauche,seala responsablede la apariciónde
unafase plásticaestableen el caso del etanol.

5.2 Detalles de las simulaciones

Todas las simulacionesdescritasen este capítulo se realizaronempleandoel mo-

delo OPLS original de Jorgensenantesdescrito (sección 42) y usandocondiciones

prácticamenteigualesa lasdetalladasen el capítuloprevio (sección4.3). Así, empleamos
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tina celtía de sirn¡.ílacion cubica conteniendo216 noléculasde etanol bajo condiciones
de contornoperiódicasy las ecuacionesde movimientose integraronpor medio del al-

goritmo de Verlet utilizando un pasode tiempo ±Nt= 2.5 Ls. Las longitudesy ángulos

de enlacese fijaron por medio del algoritmo SHAKE y las interaccionesintermole—

ciiJares se t rí mcaron empleandotina Función moduladoracori los mismos valores cjiie
antes(R. 12.5 1. R. = 11.5 1), aplicandolas correccionesestándara la presióny la
energíapor el truncamientode tas interaccionesU [43,mientrasque las interacciones

electrostáticassetrataroncon la técnicadel campode reacción(q, 25).

Partiendo(le una configuracióna temperaturaambiente,enfriamoséstaa presión
constante(P 0.8 kbarf utilizando el algoritmo de Berendsen[463.hastauna tem-

peraturade 5 1< y a un ritmo de enfriamientodT/dt 0.1 l(/ps. Posteriormente,a
partir (le las configuracionesobtenidasasí paradiferentestemperaturas, realizamossi-
mulacionesparadoce estadosdistintos, en el colectivo mícrocanónícoen estaocasion,

a fin de evitar que la dinámicadel baño de presiónpudierainterferir con la dinámica
(le las partículas[1843‘y facilitar el análisisde los datost. En cualquiercaso, la presión

se mantuvo bastanteestableen torno al valor inicial de 0.8 kbar, corno puedeverse
en [a tabla 5.1. donde. .se dan tas condicionestermodinámicasde cadauno de los 12

estadosinvestigados,así conio los tiemposde equilibradoy producciónempleadosen las
simulaciones

5.3 Resultados

5.3.1 Termodinámica y estructura

Los principalesresultadosobtenidosparacadauna de las docetemperaturasexplo-
radasse resumenen la tabla 5.1. Las energíasobtenidasconcuerdancon lascalculadas
di.irantela simulaciónde enfriamientorealizadaa presiónconstante(figura 5.1) y. a ten>

peraturascomparables,tambiéncoincidencon datosde simulacionesanteriores[1563.
En la figura 5.1, ademásde la energíapotencial,tambiénse presentala variación de

la densidadcon la temperatura.junto con los datosexperimentalescorrespondientesal

líquido 3171]. En condicionesnormales,el niodelo OPLS da una densidadpor debajode

la real (=.5 1 menor) [1.553.pero parala isóbaraestudiadaaquí, la densidadresultante

es mayor que la densidadexperimentala presión ambiente.Y corno en el caso del
inetanol [1823,el potencialsubestimael coeficientede expansióntérmico. lo que hace

*Esta isóbaraes la mismaquehanestudiadoSindzingrey Elein parael metanol [1823,lo quefacilita

la comparaciónentrelos dos conjuntosde resultados.
tLas funcionesintermediasde dispersión se calcularonusandoel paqueten-Moldyn ~1S5~,que no

permite que hayavariacionesen la forma o dimensionesde la celdadurantela simulación.
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Tabla5.1: Condicionesde los diferentesestadossimuladosy resultadosobtenidos.T es la temperatura

media de la simulación en 1<, p la densidaddel sistemaen g/cm3, P la presiónmedia en kbar, teqniL

y k~ sonlos tieníposde equilibradoy producciónen ps, Einter la energíapotencialintermolecularen
kJ/mol, U la energíapotencialincluyendolas contribucionesintramoleculares,esto es, torsionales,en

kJ/mol, %t,ans es el porcentajede confórmerostrans y D es el coeficientede autodifusiónen m2/s.

p P tequil tsimn Binter U %&ans D

298.6 0.810 0.83 100 246 -40.9 -38.9 50.2 9.6 >< 10íÚ

256.3 0.835 0.79 300 492 -43.4 -41.5 53.5 3.4 x

216.5 0861 0.74 500 819 -45.6 -43.8 57.1 8.3 x 10íi

188.0 0.888 0.99 1000 1638 -47.1 -45.5 59.3 1.4 x l0~

160.0 0.901 0.82 1600 1638 -48.4 -47.0 64.8 ~9.8 ><

142.6 0.911 0.83 3500 1638 -49.0 -47.6 65.4 ~1.2 x 10—12

123.6 0.918 0.71 3500 1638 -49.6 -48.3 68.0 ~3.3 x it13

104.4 0.932 0.98 3500 1638 -50.3 -49.0 66.8 ~1.7 >< it’3

85.4 0.941 0.96 5000 1638 -50.9 -49.6 66.1 ~1.4 x

61.1 0.948 0.85 3500 1638 -51.6 -50.4 66.8

41.5 0.955 0.84 2600 1638 -52.1 -51.0 66.8 0

5.9 0.965 0.82 2600 1638 -53.1 -52.0 66.2 0

que la curvaexperimental(P 1 bar) y la correspondientea las simulaciones(P 0.8
kbar) coincidanen el punto de fusión del cristal estable,Ji = 159 K.

La densidady la energíapotencialmuestranun cambio de comportamientoque se

extiendeen un amplio rango de temperaturascentradoen torno a 150 1<. El cambioen

la pendientede las curvasrevelaqueel sistemaestácayendofuerade lascondicionesde
equilibrio, al no ser lassimulacioneslo suficientementelargascomo paraque éstepueda
explorartodo el espaciofásico.La temperaturade transiciónvítrea correspondientea la
simulación,calculadaa partir del cambioen la pendientede dichascurvas,resultaunos

50 1< superiora la experimental.El mismocomportamientose observaen el metanol

[Tg(exp.) 103K,Tg(sim)= 155K] [182],pudiendoatribuirseal elevadoritmo de enfria-
miento empleadoen las simulacionesvarios órdenesde magnitudmayor que el usado

cii las medidascalorimétricasa partir de las que se defineTg. El cambio en la curvadel
volumen frente a la temperaturaaparececuandola escalatemporalde los movimientos

involucradosen la relajaciónvolúmica que siguea un cambiode temperatura,se hace
del mismo orden que el tiempo de observación.Al aumentarel ritmo de enfriamiento

estapérdidade ergodicidadocurre antes,haciendoque la transiciónaparezcaa tempe-

raturasmuy superioresa las obtenidasen el laboratorioy se hagamenosdefinida, al

extendersesobreun rangode temperaturasmayor [63] (véaseel apéndiceB paraobte-
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Figura 5.1: Variación úe la densidad(arriba) y la energíapotencial(abajo)con la temperaturaobte-

nidas durantela simulaciónde enfriamientorealizadaa presiónconstante.La líneasólida corresponde

a los datosexperimentalespara la densidaddel etanol líquido 11711 y las líneaspunteadasmuestran

el comportamientoa temperaturasaltas y bajas.Su crucedefine la temperaturade transiciónvitrea

correspondientea la simulación,Tg(sim) 150 1<.

ner detallesadicionalessobrela influenciadel ritmo de enfriamientoeíí las propiedades

observadas)A pesarde ello, el cambioen la expansividadal atravesarla zonade traus-
formación vítrea, obtenidoa partir de los datosmostradosen la figura 5.1. concuerda

bastantebien con los valores experimentales sí, por encimade 160 FC. la pendiente
de la curva de la densidadfrente a la temperaturanosda un coeficientede expansión

térmica,&T = (1/V)(dV/dT) 8~ 10~K1. comparablea los valorestipicos del etanol

líquido [118];mientrasque por debajode 140 FC, a 3 104K1, muy cercanoal resul-
tadoobtenido a partir de las medidasde difracción de neutrones(ver capítulo3). Por

lo tanto, nitestrosresultadosreproducenuno de los signosmás claros de la transición

vítrea.

Estudiosprevioshanmostradoquela estructuraintermolecularqueprediceel modelo
(DPLS parael líquido normal concuerdacon los resultadosde rayos X y de difracción

de neutrones[156], como se señalóen el capítulo anterior. Este resultadotambién es

t

o

1
4
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Figura5.2: Comparaciónde la parteintermolecularde la función D(r) obtenidamediantesimulación

(línea continua) para eí líquido (izquierda) y el vidrio (derecha)con los resultadosde difracción de

neutrones(hacapunteada).

válido parael vidrio, como puedecomprobarseen la figura 5.2, dondese comparanlas

funcionesD(r) intermolecularescorrespondientesal líquido y al vidrio con los resultados
(le difracción de neutronesobtenidosen D4B [114].Comoya se comentóen la discusión

de los datosde difracción, la estructuradel líquido y el vidrio son muy semejantes,por
lo que no resultasorprendenteque el modeloseacapazde reproducirigualmentebien

las curvasexperimentalescorrespondientesal líquido y al vidriot.
En la figura 5.3 semuestranlas funcionesde distribuciónradial correspondientesa los

pares00 y OH a varias temperaturasA medidaque se enfríael sistema,el primer y el

segundopico se vuelvenmásintensosy estrechos,indicandoque la primeray la segunda

capa de vecinos se hacen más definidasa causade la ralentizacióndel movimiento
molecular,pero su posiciónno cambiademasiadocon la temperatura.comoya sevio en
el capítuloanterior. Paratemperaturaspor debajode unos 100 K, aparecenpequeños

picos adicionalesa distanciasentre5 y 8 A, que puedenrelacionarsecon el aumentodel

ordende alcanceintermediooriginadopor la formaciónde largascadenasde moléculas
unidasentre sí medianteenlacesde hidrógeno (EH), como se verá después;aunque
tambiénhay que teneren cuentala no ergodicidaddel sistemaa estastemperaturas.

Esospicos aparecenen posicionesmuy próximasa las correspondientesa los picos

de las g(r) parciales(00 y OH) del cristal monoclínico,apuntandoa la semejanzaen

el ordenlocal entreambasfases.Esto semuestraen másdetalleen la figura 5.4, donde
se conparala función de distribuciónradial de los centrosde masasdel cristal con la

del líquido, el líquido superenfriadoy el vidrio.

La discrepanciaentrelas curvas simuladay experimental,en la región comprendidaentre1.5 ‘¿ 3

A, se debe al error cometido al sustraerla parteintramolecularde la función, como se indicó en la

sección4.4

— DM, vidrio a 6 1<
Exp, vidrio a 5 K
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a 188 K (líneaa trazos),y el vidrio a 104 1< (líneapunteada)y 41 1< (líneafina continua).
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El primer pico que seobservaen el líquido correspondea la envolventede la primera

serie de cuatropicos bien definidos que se ven en el cristal. A medidaque se enfríael

liquido, las cadenassehacenmáslargasy el movimientomolecularse ralentiza,dando
lugar a un ordenamientomásdefinido que, por debajode 100 K, cuandoel líquido se

congelaparadar unaestructurafija, muestraclarosparecidosa distanciascortascon el
del cristal Así, el primer pico de la fasemonoclínicaa 3.7 A aparececomo un hombro

crí la gcxí(r) del vidrio a 104 K y como un pico bien definido a 41 FC, mientrasque la
bandaanchadel líquido se transformaen varios picos más estrechosen el vidrio, los
cualesguardancierta semejanzacon los picos cristalinosque hay entre4.5 y 6.5 A.

La ausenciade orden de largo alcanceen el líquido y el vidrio resultatambiénpatente

en la reducción de la amplitud de los picos a medidaque se agrandanlas distancias
desapareciendolas correlacionesmolecularesde forma casi completaparar > 12 A. al
igual que seobservaen las medidasde difraccion.

Tambiénheniosexploradoel gradode ordenorientacionalpor medio de la siguiente

función cíe correlacion:

Gi(r) = <Pi [cos6(r)]> = <cosb(r)>, (5.1)

siendoP1 el primer polinomiode Legendrey 6(r) el ánguloentreun vectorde referencia

correspondienteadosmoléculascuyoscentrosde masaestánseparadosporuna distancia
iv En la figura 5.5(a) se muestraestafunciónparatrestemperaturasdiferentes,calculada

utilizandoel momentodipolarde la moléculacomo vectorde referencia.Sólo a distancias
cortas,c < 5 A, estoes,aquellascorrespondientesa laprimeracapademoléculasvecinas
en el líquido, existeuna correlacióngrandeentre las orientacionesde las moléculasy

Gí(r) > 0. Para separacionesmayores,estafunción de correlaciónangular es muy
próxiníaacero,indicandoque las moléculasestánorientadasal azar.Resultainteresante

comprobarquela extensiónde las correlacionesorientacionalescoincidecon laobservada

crí el cristal plásticoy el vidrio orientacional,donde,másallá de los primerosvecinos,un
modelo que empleaunadistribuciónaleatoriade orientacionesmoleculareses capazde

reproducirbien el resultadoexperimental[116].Asimismo,tampocose observangrandes

cambiosen Gt(r) al descenderla temperatura,salvo por la apariciónde algunospicos

adicionalesa causadel congelamientode los movimientosrotacionales.

Para(leterminarla influenciade los enlacesde hidrógenoen el grado de orden orien-

tacional,se calculóG{(r) de formaseparadaparalas moléculasquepertenecenal mismo

agregadode moléculasunidasentre sí medianteunaserieininterrumpidade EH (véase

el apartado5.3.3) y para aquellas que no pertenecena ese agregado.El resultadoa

temperaturaarríbientese muestraen la figura 5.5(b), junto con la función total. Resulta

evidenteque la partepositiva de Gj(r) se debea la correlaciónangularexistenteentre

moléculasvecinasque cumplenlos requisitosgeométricosasociadoscon la presenciade
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Figura 5.5: (a) Funciones de correlación orientacional a 298 1< (línea continua), 160 1< (línea a trazos)

y 61 1< (línea punteada). (b) Contribución a la función de correlación orientacional a temperatura

ambiente de las moléculas que pertenecen a la misma cadena (línea gruesa a trazos) y de las que no

pertenecen a ella (línea gruesa punteada).

un EH1, mientrasque las moléculasque no estándirectamenteenlazadasse encuentran

orientadasde forma prácticamentealeatoria.

5.3.2 Rotación interna

El etanol tiene una fornía trans y otra gauche,éstacon dos imágenesespeculares,

siendoel confórmero (mas el másestableen la fasegaseosa[121, 155]. La interconver-

sion entre uno y otro tiene lugar a través de un movimiento interno,de bajafrecuencia,
<le rotación alrededor del eje C—O. Estacaracterísticapareceactuarcomo tina fuen-

te de frustraciónque aumentala capacidadde vitrificación del etanol con respectoal

metanol,por lo queresultaimportanteestudiarcon atenciónla dinámicade este modo

intramolecular.En la tabla5.1 se muestrala variaciónconla temperaturadel porcentaje

de moléculasque se encuentranen la forma luías. Estedato se ha calculadointegran-

do la distribución de moléculascon ángulosdihedros(C—C--t—H) entre 120 y 1400.

A temperaturasaltas, esa distribución es muy parecidaa la que corresponderíael gas

ideal [155, 156], aunqueel númerode moléculasgauche es algo mayor en el líquido.

Sin embargo,al disminuir la temperatura,la diferenciaentre el porcentajede uno y

otro confórmeroen el líquido y el calculado parael gas ideal se acrecientaenorme-

mente. Nuestros resultadosindican, además,que, por debajo de 100 FC, el porcentaje

de moléculasgauche en el vidrio se mantieneprácticamenteconstanteen torno a un

33%; mientras que para el gas ideal, una distribución de Boltzmanncon el potencial

1Esío es, r(O . 1-1) =2.6 A, <O O) < 3.5 A y HO.O < 30~.
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Figura 5.6: Función de autocorrelaciónde la rotacioninternacorrespondienteal confórmerotruas a

diversastemperaturas:298, 216, 160, 124, 104 y 61 K.

rotacionalempleadodaríaun 10% de confórmerosgauchea 85 FC y sólo un 0.5%a 40

K. Este comportamientopuedeentendersecomo el resultadode factoresestéricosque,
al aumentarla densidad,favorecenla forma gauche,máscompacta.El análisis de los

ciatosexperimentalesindica que el porcentajede esteconfórmeroen el líquido es incluso

mayor (cercadel 75%), aunqueel cálculo de estacantidada partir de las medidasde
difracciónes bastantedifícil y estásujeto a grandeserrores [114,116].

La dináníicade estarotación internase ha analizadosiguiendoel comportamiento

de la siguientefunción de autocorrelación:

CA(t) = <c4L(t)ct(0)) (5.2)

dondec/$) es igual a 1 si la moléculapermaneceen el estadoA [A = t, g40~120o)o

g4240~360O)]a lo largo de todo el intervalo temporalentreO y t, y es igual a O en caso
contrario. En la figura 5.6 se muestrala variación de estafunción de correlacióncon
la temperatura.Cuandose calculaCA(t) utilizando las posicionespromediadassobre

un intervalo de tiempo de 1.2 ps, con el objetivo de evitar tener en cuenta aquellos

saltosque son seguidosinmediatamentepor un retornoa la conformaciónoriginal, las
funcionesresultantesson muy parecidasa las mostradasen la figura, aunquedecaen

máslentamente.
A medidaque disminuyela temperatura,la reducciónde la energíacinética dispo-

nible y el aumentode la densidadobstaculizanestemovimiento interno de formaque,

comocabíaesperar,la caldade C<A(t) seralentiza.Aun así, la interconversiónentreuno

y otro confórmeropersistepordebajode Tg, comola claracaidade la funcióncorrespon-
diente a 61 FC atestigna.Las curvasde CA(t) no puedenajustarseen todoel intervalo de

(ps)
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Tabla 5.2: Parámetros obtenidos ajustando las funciones de correlación de la rotacióíi interna. CX(~)

(Á=t. q~. g~) a la función de KWW’[ec. (3.3)].

T (FC)
4trur,s jtrans #rans/ps 49+ ¡39+ 79+/ps 49— 39— </p~

298.6 0.98 0.88 0.95 0.98 0.88 0.86 0.99 0.85 0.84

216.5 1.00 0.82 2.7 1.00 0.76 2.1 1.00 0.74 2.1

160.0 1.00 0.65 12 1.00 0.53 7.7 1.00 0.58 c

123.6 1.00 0.48 35 0.98 0.50 23 1.00 0.45 23

104.4 lOO 0.49 96 0.95 0.50 62 1.00 0.32 61

61.4 1.00 0.37 3000 1.00 0.30 ~ 1100 1.00 0.30 2400

tiempopresentadoen la figura 5.6 medianteunasolafunciónexponencial,especialmente

a las temperaturasmenores,de modoque paraestudiarsu comportamientose empleóla
ley de Kohlrausch-Williams-Watts(KWW) [ec. (3.3)] paracaracterizarlas.Los ajustes

(níastradosconio líneaspunteadasen la figura 5.6) reproducenbastantebien las curvas
calculadasparatiemposlargos, aunquepor debajode 160 FC aparecenclarasdiscrepan-

cíasa tiemposcortos. Estefallo tambiénse observacuandose aplicaestaecuaciónpara

ajustarlas funciones de relajacióndieléctricaen distintos líquidos superenfriados[68].
como va se comentóen el capítulo3. El hecho de que unasola exponencialno seacapaz
(le reproducirel comportamientode CA(t) puedeconsiderarsecorno unaindicaciónde la
influenciadel entornolocal en la dinámicade estemovimiento interno,estoes. del aco-

plamientoentre los modosintramolecularese intermoleculares,puessi la rotación fuera

puranwnteinternaesperaríamosuna relajaciónexponencial.Los parámetrosobtenidos

en el ajuste <le las cur ‘as a la función KWW se dan en la tabla 5.2. Esos resultados
correspondenal ajustede las curvascalculadasa partir de las posicionesinstantáneas
de los átomos.Cuandose empleanlas posicionespromediadasen el intervalo de 1.2 Ps,

la variaciónde los parámetroscon la temperaturaes muy similar, pero los tiemposde
relajaciónobtenidosson típicamentede 3 a 5 vecesmayores[186].La mayorestabilidad
del confórmerotraa.ssetraduceen un tiempo de relajaciónmayor que el del gauche.En

esteúltimo, 9±y g. correspondena sus dos imágenesespeculares,por lo que su com-

portamientodebeserexactamenteigual. De estemodo, las diferenciasentrelos tiempos
de relajaciónobtenidosparacadaimagenpermitenestimarel errorestadísticocometido

en el cálculo de (9(1). Este comienzaa ser importantepor debajode 100 FC, cuando

los tiempos de relajaciónse hacendel mismo orden que la longitud de la simulación,
con lo que la función no puedeobtenerseen un intervalo de tiempo lo suficientemente

largocorno paracaracterizarclaramentesucaida. Los resultadosde la tabla5.2 también

muestranclaramentecomo la relajaciónaumentasu carácterno exponenciala medida

que disminuye la temperatura,como evidenciala disminucióndel parámetro3.
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5.3.3 Enlaces de hidrógeno

El núnnerode enlacesde hidrógeno(EH) por moléculase ha calculadoempleandola

definición geométricapara determinarla existenciade un EH (véaseel apartado4.4.2

en el capítulo anterior). Este criterio es tambiénel mismo que Sindzingrey Klein han
utilizado para analizarla red de EH en el metanol [182]y, en el caso de los alcoholes

nieniores,esprácticamenteequivalentea la definición energética[158].La variacióncon
la tennperaturadel númeromediode EH pormolécula,así como la fracciónde moléculas
que se encuentranlibres o formando1, 2 ó 3 EH sedan en la tabla 5.3.

Tabla 5.3: Númerode enlacesde hidrógenopormoléculay porcentajede moléculasque se encuentran

formando 0, 1, 2 ó 3 enlaces de hidrógeno.

T(FC

)

298.6

256.3

2 16.5

188.0

160.0

142.6

123.6

104.4

85.4

61.1

41.5

5.9

aEH

1.88

1.96

1.99

2.00

2.00

2.00

2.00

2.00

2.00

2.00

2.00

2.00

El númerode enlacesde hidrógenoaumentaal disminuirla temperatura,comoresulta

esperable,habiendo1.88 EH pormoléculaa 298 FC. Estevalor concuerdacon el calculado

a partir de medidasde rayos X, que dan 1.8 vecinos hidroxilo por molécula a una
distanciaintermolecularOH~ bien definida de 2.8 A [110]. Como ya se apuntó

cmi el capítulo3, los resultadosexperimentaleshan sido interpretados,principalmente,

en términos de la existenciaen el líquido de cadenasplegadasformadaspor moléculas
unidas entre sí medianteEH [lío, 111]; pero tambiénse ha propuestola existencia
de agregadosmolecularescerrados(“clusters’), formadospor un númeropequeñode

moléculas,dondepredominaríanlos hexámeros[113].El análisisdenuestrosdatosapoya

la primerahipótesis,indicandoque,a temperaturaambiente,las moléculasse ordenan

preferentementeformandocadenaslinealesmás o menos largas,coincidiendocon los

fo

1.3

0.3

0.1

<0.1

<0.1

<0.1

<0.1

0.0

0.0

0.0

0.0

0.0

fi

14.6

8.4

4.7

3.1

1.6

2.8

3.2

2.3

2.9

2.8

2.8

2.8

12

78.5

86.4

91.7

94.1

96.9

94.4

93.5

95.4

94.3

94.4

94.4

94.4

Í
5.6

4.8

3.6

2.8

1.5

2.8

3.2

2.3

2.9

2.8

2.8

2.8
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resultadosde simulaciomíesprevias[155,156]. Aunqueexistengruposde moléculasque

se enlazannnedianteEH para fornnar “clusters’, su número representauna fracción
nníuy pequeñadel total de moléculasempleadoen la sinínlación y los hexánnerosno

son especialmenteabundantes.Al dismimiuir la teníperatura,aumentala longitud de
las cadenas,pero éstasno son completamentelineales, sino que encontrarnosque la

irí=worparte presentanramificacioneso se encuentranparcialmentecerradassobre sí
nnismas, formando bucles,a travésde muoléculasde “enganche”que tienen 3 EH. Al

mismo tiempo, el númerorelativo de agregadoscerradosaumentay, por debajo de
160 FC, entre un 14 y un 18% del total de moléculasse halla formandoparte de este

tipo de configuraciones.Los agregadosque se encuentranson geníeralnnentepequenos,

contenienidotípicamenteentre4 y 7 moléculas,aunquetambiénexistenalgunosmayores.
En cualquiercaso,no pareceexistir ningunapredominanciade la forma hexámera.

Los datosdadosen la tabla 5.3 confirman estasobservaciones.A 298 y 256 FC, los
valores relativaníentealtos de fi y f3 (que son el porcentajede moléculascon 1 y 3

EH. respectivamente),indican que las cadenasque se forman son cortas y presentan

algunasbifurcaciones.A medidaque enfriamosel sistema, las cadenasse hacenmás

largasy también aumentael númerode agregadoscerrados,con lo que el porcentajede
moléculassituadasen el extremode las cadenas,A, disminuyefuertemente 1 mismo

tienípo, el porcentajede moléculas“libres” tambiéncaerápidamente,de modo que por

debajode 100 FC todasseencuentranya enlazadascon algunaotra moléculay fo = 0.
Finalmente,pordebajode 61 FC la fracción de moléculascon 1, 2 ó 3 EH no experimenta

ningún cambio, indicando que la formación y ruptura de EH ha cesadoo tiene lugar
en escalastemporalesmucho níayoresque las accesiblesen nuestrassiniulaciones.Esto

l)uede verse gráficaníenteen la figura 5.7, en la que se muestraun histogrannadonde
se representala variacióncon la temperaturadel númerode cadenasque contienenun

determinadonúníerode moléculas,amA 298 FC, predominanlas cadenascortasy el

númerode cadenasdisminuye de un modo máso menosexponenciala níedidaque au-
nientasu longitud, lo que es característicode moléculasenlazadasaleatoriamente[156].

Al (lisnninuir la temperatura,la distribuciónpierdesu carácterexponencialy, por de-
bajo (le 200 FC, va encontramosuna distribuciónaleatoriacuya forma exactadepende,

posiblemente.del tamañoy la historiadel sistema,y en la quehay ya un númerosignifi-
cativo de cadenaslargas.El congelamientode la red de enlacesde hidrógenoseconsuma

alrededorde 160 FC, aunqueun seguimientomás profundo del comportamientode las

cadenasindividualesmuestraque hastaunos100 FC persistecierta movilidadmolecular.

Esto se manifiesta,especialmente,en los extremoso los puntos de raníificación de las

cadenas.dondealgunasmoléculaspuedenejecutarmovírmentosde gran anníplitudque
llevaní a una reestructuraciónlocal de éstas.En cualquiercaso,pordebajode 160 FC este

tipo de movimientosocurremuy raramente,de modo que apenastiene influenciaen los
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Figura 5.7: Histogramamostrandola
moléculas,~m, que contienen,paracinco

variación del númerode cadenasen
temperaturasdiferentes.

función del númerode

procesosde relajaciónobservadosy, parapoderapreciary analizaren detallelos efectos

dinámicosoriginadospor estetipo de saltos,seríanecesariorealizar simulacionesque
cubrierantiemposvarios órdenesde magnitudmayoresque los aquíexplorados

En la figura 5.8 se muestrala fracciónde moléculasque presentan0, 1 y 3 enlacesde

hidrógeno.Ajustandola variaciónde fo en la zonalíquida(1000/T< 6.25) a unafunción
exponencial,puedeobtenersela energíade activaciónparala formacióno rupturade un

EH. Se obtieneasí E — 21.0 kJ/mol, mientrasque en el casodel metanol,Ea = 16.7

kJ/mol [182].Estadiferenciapuedeatribuirseal diferentebalanceque hay en estosdos

alcoholesentre las fuerzasde Van der Waalsy las electrostáticas,debidoa la presencia

de un grupometilo adicional,siendolas últimas las responsablesde la formaciónde EH

en estemodelo, como se mostróen el capítulo anterior. Existen datosde RMN en el
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Figura 5.8: Fracciónde moléculascon 0. 1 6 .3 enlacesde hidrógeno.

etanol supereriticoque dan una entalpia(le formaciónparael enlacede hidrógenode
16.8 kJ/mol [174], y, segúnAsahi y Nakamura,ese valor subestimaríala entalpíade

formación real debidoal hechode habersido obtenido analizandoesosdatosnuediante

umí modelo semícillo de dos estadosen lugar de uno que empleeuna distribución de
agregados[1871.Por lo tanto.nuestraestimaciónde 21 kJ/mol concuerdabastantebien
con los datosexperimentales.

La vida nuedia de los enlacesde hidrógenose estudió por medio de la siguiente

Funicióm [188]:

dm3 (0) ]2>

donde q~~(t) es igual a 1 si las moléculasi y j se han mantenidoininterrunnpidamente
unidaspor un EH entreel tiempo O y el tienípo t, y es igual a cero en caso contrario.

Estafunción (le autocorrelaciónes similar a la que se empleóparacalcular los tiempos

de relajación de los confórmerosganzchey (reas y, como entonces,hemosusadotanto

las posicionesinstantáneascomo las promediadasen un intervadode 1.2 ps para eva-

luarla. El uso de las posicionespromediadaspernniteevitar contarcomo rupturas del

enlaceaquellosmovimientosde gran amplitud que violan momentáneamentelas reglas

geométricasusadasparadefinir éste,pero no implican unaruptura real, pues el EH se

reformacasi inmediatamente.

La figura 5.9 muestralos resultadosobtenidosavarias temperaturascuandose usan

las posicionesinstantáneas.Las curvas producidasal usar las posicionespromediadas

presemtanla misma forma, pero, como resultalógico, decaenmuchomáslentamente.Al
igual que parala rotación interna,unasolaexponencialno es suficienteparareproducir

la fornía de estascurvasy se usó la ley de FCWW para caracterizarlas.Los ajustesse

muestrancon las líneaspunteadasen la figura .5.9 y permiten estimar la vida inedia

de un EH en ñínción de la temperatura.Los paráníetrosobtenidos,dadosen la tabla

.5.4. muestranel rápido aumentode la vida mediade un EH a níedidaque disnninuye

la temperatura.De hecho. a 61 FC encontramosque ninguno de los EH existentesen la
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5.9: Funciónde autocorrelaciónde los enlacesde hidrógenoa298, 216, 160, 124 y 104 1< (ver

Tabla 5.4: Parámetrosobtenidosajustandolas funcionesde correlación del
a la función de KWW Eec. (~~>1

enlacede hidrógeno,

T (FC)

(Posicionesinstantáneas)

A ~3 7HB (ps)

(Posicionespromediadas)

A ¡3 B (ps)

298.6

216.5

160.0

123.6

104.4

0.99 0.85 2.6 x í0~

0.98 0.92 3.3 x 10’

1.00 0.81 8.0 x 102

1.00 0.60 1 x i0
4

1.00 0.67 3 x io~

0.98 0.93 3.0 x 10’

0.98 0.96 4.8 x 102

0.99 0.88 ~ 2 x jg4

1.00 0.54 3 z 10~

1.00 0.55 1 x 106

configuracióninicial se rompe en el tiempo que dura la simulación. Resultainteresante

señalar.que, en este caso, los ajustesreproducenbien las curvascalculadasincluso a

tiemposcortos, dondela ley KWW falla al intentardescribirCtrans/9Úuche(t>.Estopuede

debersea que la relajación moleculara tiemposcortos es principalmentede origen

vibraciomíal, de modo que no puedeser descritapor dicha función. Sin embargo,como

las vibracionesintermolecularesno tienenla suficienteamplitud como pararomper los

EH, su existenciano afectaaCHE(t), queentoncespuedesercorrectamentereproducida

por la ec. (3.3). En cambio, como dichas vibracionessí que se acoplan efectivamente

con el modo torsional interno, la caida inical de Ctran$/Yauche(t)vendrá determinada

principalmentepor ellas y no podrá ser representadapor la ley de KWW.

.5.3 Resultados

u

t(ps)

Figura
leyenda).
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5.3.4 Dinámica individual

Coeficientede autodiffisión

La variacióncon la temperaturadel desplazamientocuadráticomedio (d.c.m.) de los
centrosde masasse níuestraen las figuras5.10 y 5.11 temperaturasaltasse observa

el coniportamientodifusivo característicode cualquier líquido simple, pero a medida

cíue disminuye la temperatura.la movilidad de las moléculasdecrecedrásticamente.
conllevandouna paralizaciónde la difusión global entre 140 y 100 FC, coincidiendocon

la tennperaturaa la que se congelala red de enlacesde hidrógeno.

A tiempos nnuv cortos ~ < 0.3 ps). el d.c.nn. muestrauna dependenciacuadrática
con el tiempo y una varíacionsuavecon la temperatura.La variacióncon t2 indica que
la moteculasemuevelibrennenteantesde chocarcon algunade las moléculaspróximas,

<le modo queel régimeniníicial correspondea los movimientosrápidosque una nnolécula
ejecutadentro de la jaula” formadapor susvecinasy estádominadopor la dinámica

vibracionalcolectiva. A tiemposmayoresse produceuna transiciónal réginnendifusivo

característicodel líquido (<=1(t)>x t), que sí dependefuertementede la temperatura.

Y entreambosseobservala aparicióndeun régimensubdiÑsivointermedio,cuyaexten-
sionen el tiempose alargaa medidaquedisminuyela temperatura.Estazonaintermedia

nos mnídica que las moleculasse encuentranvibrandodentro de una configuraciónlocal
de vecinosque es establedurantetiemposde varios cientosde ps. El procesode fuga de

esa cala implica un movimiento molecularconcertadoque hacedichasconfiguraciones
clinámicamenteimíestablesy permitea la moléculaescapar,produciéndoseasí la difusión

cíe masade largo alcance.

80

60

A 40

y
20

O o
0 100 200 300 400 500 600 0 800

t (ps)

Figura 5.10: Desplazamientocuadráticomedio de los centrosde masasa distintas temperaturas:

208, 256, 216 y 188 E (izquierda);160, I42, 124, 104, 85 y 61 1< (derecha).
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Figura 5.11: Representacióndel desplazamientocuadráticomedio de loscentrosde masasa distintas

temperaturasen unaescalaloganitmica.

A partir de la pendientea tiemposlargosde las curvasmostradasen la figura 5.10 se

obtuvo el coeficientede autodifusióna cadatemperatura,pormediode la ec. (2.77).Los
valoresobtenidosse dan en la tabla 5.1 y se comparancon los coeficientesexperimenta-
les de Nargery col. [178]en la figura 5.12. En ella se presentanlos datosexperimentales

a presiónambientey a P = 1 kbar, que muestranclaramenteque la dependenciade D

con la presiónes muchomenorque su dependenciacon la temperatura.Los coeficientes
de autodifusiónobtenidosen nuestrassimulacionesconcuerdanbastantebien con el ex-
perimentoy, hastaunos160 FC, siguenla ley de Vñgel-Tamman-Fulcher(VIE) [ec.(3.1)]

usadapor Kargery col. paraajustarsus datosde RMN. Pordebajode esatemperatura,

se observaque los coeficientesobtenidosse desvíande la función VTF, lo queconstituye

otra indicaciónde que estamospasandode un régimenergódicoa uno no ergódico.En
éste,los procesosdifusivossondemasiadolentoscomoparapoderserseguidosen detalle

con nuestrassimulaciones.Aunquela figura 5.10 muestraque, a 160 ó 140 FC, el d.c.m.
no alcanzaun valor constante,en la figura 5.11 puedeapreciarsemuy claramenteque

tampocose ha llegado al régimendifusivo, de modo que resultaimposiblecalcularD

por debajode 180 FC, a menosque serealicensimulacionesmuchomáslargas,y los datos
presentadosen la figura 5.12 debeninterpretarseúnicamentecorno estimacionesde la
movilidad molecularen el régimensubdifusivo. En cualquiercaso, el hecho de que el

punto en el que seproduceesa desviaciónde la ley de VTF coincidacon la temperatura

a la que se observael cambiode pendienteen la curvade la energíao el volumen frente

—1 (1

lo l0 lo
t(ps)
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Figura 5.12: Variación con la temperaturadel coeficientedeautodifusión.Los resultadosobtenidosa

partir de las simulacionessemuestrancomo círculosnegros,mientrasque los resultadosexperimentales

<le Narger y col. [178] se muestrancon los símbolosabiertos: dianíantes(P = 1 bar) y triángulos

(1’ 1 kbar). Las líneascontinuay punteadacorrespondena los ajustesa unaley de VTF de los datos

experimentales.

a E indica que las propiedadestermodinánnicasy dinámicasse muestreanen la mjsma
escalade tiempos en la simulación,como sugirieronSindzingrey Klein [182].

En la figura 5.13 se representael d.c.m en función de la temperaturapara varios
tiempos de observación.Parael menor de ellos, t = 0.2 ps. <=r2(t)> tiene un com-
portaníiento lineal prácticamenteen todo el rango de temperaturasexplorado,hasta

T 300 FC, mientrasque para tiemposde observaciónmayores,el d.c.m. se comporta
arniónticamentesólo hastauna ciertatemperatura,alejándosede la linearidadniás allá

<le ella. Estadesviaciónocurrecercade 100 FC, estoes. a una temperaturamuy próxima
a la ¾calorimétrica.Estamismaconductase haencontradoen otros estudiosde simu-

lación por ordenador[189]y sugiereque existeunaíntimarelación entrela dinámicade

nernposcortos y los fenómenosobservadosen escalastemporalesmucho mayores[62].
De hecho,puedeiínaginarsequeestasanarmonicidadessonel primersignoo el precursor
<le la transiciónvidrio —+ líquido [62, 189]. Éstaocurriría cuandola anarmomáicidades
lo suficientementegrandecomo paravencer las fuerzasrecuperadorasque mantienen

unadisposiciónde partículasmecánicamenteestableque correspondea un nnínimopar-

ticular del espaciode configuración,de modo que en ese punto el sistemacomienzaa

explorar otros nnínimos de dichoespacioconfiguracional[85].
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Figura 5.13: Desplazamientoscuadráticosmediosde los centrosde masasen función de la tempera-
tura, paradiversostiemposde observación.

Funciónde autocorrelaciónde velocidadesy densidadde estadosvibraciona-

les

La función de autocorrelaciónde velocidades[ec. (2.78)] de los centrosde masas

y atómicasse muestraen la figura 5.14 paravarias temperaturas.En todos los casos
existeunaregióndonde0(t) tomavaloresnegativos,lo quenosindica que lasvelocidades
cambiande signo. Estecomportamiento,que escaracterísticode la dinámicadel líquido y
se conocecon el nombrede “efectode jaula” (“cageeffect”), nos indica que lasmoléculas

se muevendentrodeunaconfiguracióncuasi-establede partículasvecinasdondeejecutan
movimientososcilatoriosy libraciones.Al descenderla temperatura,esemínimose hace

nnáspronunciado,señalandoel aumentode rigidez en la respuestadel líquido a medida
que se congelanprogresivamentelos gradosde libertadque implican difusión de masa

y rotacional.

En la figura 5.15 se enseñala transformadade Fourier de la función de correlación
(le velocidadesatómicas,estoes, la densidadde estadosvibracionales[ec. (2.79)] y se

comnpar~con el resultadoexperimentalparael vidrios. Aunqueexistenalgunasdiscre-
pamiciasentresimulacióny experimentoen lo que se refiere a la intensidaddel máximo

y la caida del espectroparaca > 20 meV, el acuerdoglobal entreamboses bastante
bueno,especialmenteteniendoen cuentala naturalezasemirígidadel modelo empleado.

Así, la curvacalculadareproducecorrectamentela contribuciónde los modosde menor
frecuencia(ca < 5 meV), la posición del máximo y la anchurade la bandaobservada

experimentalmente.

~Paracompararambascurvasen la mismaescala,sehan normalizadode modo que susáreasen el
rango de energíasmostradoseaniguales.
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Figura 5.14: Funciónde autocorrelaciónde velocidadesde los centrosde masas(a) y atómicas(b) a

distintastemperaturas.El recuadrointeriorde la figura (a) muestraendetallela regióncorrespondiente
al mínimo de CcM(I).
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Figura 5.16:Densidaddeestadosvibracionalesa variastemperaturas:298K (líneagruesacontinua),

216 1< (líneapunteada),160 FC (líneaa trazos)y 85 K (línea gruesaa trazoslargos).El recuadrointerno
muestralas diversascontribucionesal espectrode velocidadesatómicasa 216 K (línea fina continua):
traslacional(líneapunteada),rotacional(línea a trazos)y cruzada(líneade puntosy rayas).

La variaciónde la densidadespectralcon la temperaturase muestraen la figura 5.16.
La integral de 0(w) es proporcional a T [9], de modo que paracomparar las curvas
correspondientesa distintastemperaturas,éstasse hannormalizadoa una temperatura

de referenciade 100 FC.

Se observaque a medida que se enfría el sistema,éste se hacemás rígido, des-
plazándosela densidadde estadosvibracionaleshaciafrecuenciasmayores.Estecambio

es especialmentenotable en la zonade frecuenciasaltas, dondepor debajode 160 K se
ve que comienzaa producirseuna claraseparaciónentrela bandaqueseextiendehasta

untos 40 meV y la que aparecea partir de 60 meV, lo que no sucedea temperaturas
superiores.Estaúltima bandatienesu origenen los rápidosmovinijentososcilatoriosdel
átomode hidrógenocuandoéstese encuentraformandopartede un enlacede hidrógeno,

como han mostradoSaiz y col. [156].Estemovimiento tambiénpuedeapreciarseen las

oscilacionesque aparecena tiemposmuy cortosen la funcióndecorrelacióndevelocida-

desatómicas,con un periodode unos0.05 ps [véasela figura 5.14(b)].Cuandoel átomo
de hidrógenono forma partede un EH, su frecuencialibracional es considerablemente

menor,apareciendoel máximode su distribuciónde frecuenciascercade 50 meV [156].

0 20 40 60 80 100
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Por lo tanto, a medidaquedesciendela temperaturay dismimmyeel númerode moléculas

no enlazadas,toda la intensidadde estazona internnediase desplazahacia frecuencias
nnavores,como resultapatenteen las curvaspresentadasen la figura 5.16. Por lo que

respecraa la primerabanda,el primer máximo que seve resultaser independientedel
EH y puedeatribuirsea las vibracionesde una moleculadentro de la caja formadapor
sus vecinas,mientrasque el hombro que aparecea unos 30 meV tiene contribuciones

del oxígenoy cíe su carbonoadyacentey sí dependedel estadode enlacede la molécula.

connohan comprobadoSaiz y col., los cualeslo relacionancon una vibraciónde tensión

entremoléculasenlazadaspor un EH [156].

En el recuadrode la figura se muestranlas distintas contribucionesa la densidad
de estadosvibracionales:traslacional(obtenidaa partir del espectrode la función de

autocorrelaciónde velocidadesde los centrosde masas),rotacional (
14ot = — VcNí)

y la de acoplamiento(obtenidacomo la transformadade Fourier de la función de au-

tocorrelacióncruzada).La variaciónde estascontribucionescon la temperaturaes muy
semejantea la que muestrala densidadde estadostotal, produciéndoseen todasellas

un corrimientohaciafrecuenciasmayorescon el enfriamientoprogresivodel sistema.

Función de autocorrelación de partícula única de van Hove

En la figura 5.17 semuestrala funciónde autocorrelacióndependendientedel tiempo
de la densidaddepartículas,definidaen la ec. (2.80),paratres temperaturasdistintas.

Corno en un sistemaisotrópico sólo el módulode r es relevante,en dichafigura se pre-
senta la función obtenidatras realizarla integraciónangular,4~r-r

2Gjr, o, que da la
probabilidadde que una partículase haya movido una distanciar en un intervalo de

tiempo t. A 188 FC, las curvascorrespondientesa distintostiemposmuestraun solo pico,

cuyo maximose muevea distanciasmayoresa medidaque aumentaO. indicandola exis-

tenciade difusión. Esedesplazamientode los picos ha desaparecidocasi completamente
a 124 FC. esto es, a la mismatemperaturaa la que el d.c.m. de los centrosde masasya

no presentaningún signo dedifusión (ver figura 5.10).Aun así, el hechode que todavía

puedaapreciarseun ligero corrimientoen la posicióndel máximo de la función sugiere
que, en una escalade tiempos muchomayor, unamoléculapodríamoverseunadistan-

cia del orden de la separaciónentreprimerosvecinos,es decir, aproximadamenteunos

4 A (figura .5.4). En cambio,a 61 FC no se vislumbraya ningunatrazade relajaciones-
tructural,apreciándoseúnicamentela relajaciónvibracional,que tiene lugar en tiempos

menoresde un picosegundo,de modo quela muestrapuedeconsiderarsecompletamente

congelada.

Las funcionesde van Hove obtenidasutilizando las posicionesatómicasen lugar de
las de los centrosde masasmolecularesson muy parecidasa las mostradasen la figu-

ra 5.17 y tienen el mismocomportamientocon la temperatura.En particular,no se ve
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Figura 5.17: Función de van Hove de partícula única para los centros de masas a 188 K (izquierda),

124K (centro) y 61 K (derecha)a varios tiemposdeobservación(ver leyenda).La líneagruesapunteada

correspondea la aproximacióngaussianapaTa G,(r, t = 1000 ps) (véaseel texto).

en ellas un segundopico, el cual ha sido observadoen estudiosde simulaciónde esferas
blandasy está originadopor la existenciade saltos atómicos, individualeso correla-

cionados,que sesiguenproduciendopor debajode la temperaturaa la que se parala

difusión normal 190]. Estosprocesosactivadosse han encontradoen varios estudiosde
líquidos atómicossimples[87, 190, 191, 192], pero no en ninguno de los líquidosmole-

cularesexploradoshastael momento[182, 193, 1941, lo que indica que la complejidad
de los últimos imposibilita o hacemuchomásinfrecuenteesteproceso.En nuestrocaso,

un analisisdetalladode las trayectoriassugierela existenciade desplazamientoso rota-
cionesinstantáneosde gran amplitud, los cualespodríanrelacionarsecon esosprocesos
activados.Un ejemplode estetipo de movimientossemuestraen la figura 5.18, donde

se presentael comportamientode 3 moléculasparticularesa lo largo de la simulación

de 104 FC. En esa figura puedecomprobarseque, ocasionalmente,se producenrápidas

reorientacionesmoleculares,normalmenteacompañadasde pequeñossaltosen la posi-
ción del centrode masas,y seguidasmuy habitualmentede una vuelta a la orientación
inicial Algunos de esossaltospuedendar lugar a la rupturade un enlacede hidrógeno
y a la formaciónde uno nuevo con algunamoléculacercana,especialmentecuandohay

involucradaalgunamoléculade las que forman un punto de ramificacióno de las que

se encuentranen los extremosde la cadena.Tambiésesreseñableque esossaltosestán
acompañadoscasisiempreporun cambioen el ángulodihedrode la molécula,queparece
actuarcomo un gradode libertad internoque permite acomodarlas tensionescreadas

por la reestructuraciónlocal originadapor el salto. En cualquiercaso,estosprocesos
ocurren muy raramentey sevuelvencadavez más infrecuentesa medidaque disminu-

ye la temperatura,de modo que no contribuyensignificativamentea la función de van
Hove.

En la región correspondienteal líquido superenfriado,donde los procesosdifusivos

ya se han ralentizadosignificativamente,pero el sistematodavíaes ergódico,pueden

61K

//

Y’

r(Á)
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Figura 5.18: Ejemplode los movimientosindividualesobservadosa lo largo de la simulaciónde 104

1< paratres moléculasdistintas.La figura superiormuestrala distanciarecorridaen el tiempot por el

centrode masas(líneacontinua)y por el átomode oxígeno(líneapunteada,desplazada3 Á). La figura

centralmuestrael ángulode rotacióndel momentodipolar en el tiempo it. La figura inferior corresponde

al ángulodihedroque la moléculapresentaen el tiempoit. En la conformacióntrans, 6 1800, mientras

une parala gnuche, p = 6000 k 3000.

comprobarsealgunaspredicionesde la teoríade acoplamientode modos.Paraello, se

nnuestraen la figura 5.19(a) la función 4wr2G~M(r, t) obtenidaa 160 FC. Al igual que
en sistemasmás simples [87], se observaque en el intervalo 1 < t < 600 ps hay una

tendenciaal empaquetamientodentro del rango 0.2 < r < 1.5 A. lo que señalala

gran ralentizaciónque se produceen el movimiento molecular.De acuerdoa la teoría

de acoplannientode modos, dentro de estaregión (régimen /3) cualquier función de

correlaciónpuede factorizarseen una parteque dependesólo del tiempo y otra que

dependesólo del espacio,de modo que [86]:

~(r, t) — ~(r, ti) _ H(r

)

6

2

o

[20
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O
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~ 180

e 90

o

o
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Figura 5.19: (a) Función de van Hove de partículaúnica a 160 1< para los siguientestiemposde
observación:0.2,1, 2, 5,10, 20, 40, 80, 120, 160, 200, 400, 600, 800 y 1000 ps. (b) Test de la validez de
la factorizaciónde esa función de correlación{ec. (~~)1 en el intervalo 1 < it =400 ps.

donde r’ puedeelegirsearbitrariamentey t y t’ sondos tiemposdistintos, pero perte-

necientesambosal régimende relajación/3. En la figura 5.19(b) se enseñael resultado

obtenido parala parte izquierdade la ec. (5.4) a diversostiempos t correspondientes

al intervalo 1 < t < 400 Ps y tomandor’ = 0.6 A y = 600 ps. Puedeapreciarseque
las curvasmuestranuna dependenciasistemáticacon el tiempo, por lo que estafacto-
rizaciónsólo puedeconsiderarseapropiada,en el mejor de los casos,cualitativamente.

Aunquees evidenteque el etanol no es el mejor sistemapara comprobarla validez de

la teoría de acoplamientode modos, al no ser una molécula esféricay tenerfuerzas
altaníentedireccionales,incluso en simulacionesde esferasde Lennard-Jonesseobserva
tina pequeñadependenciacon el tiempo de la función H(r)/H(r’) [87].

Otroaspectopuestode manifiestoen muchassimulacionesde líquidossuperenfriados,

es el carácterno gaussianode G8(r, t) [87, 184, 193, 194]. El gradode no gaussianidad

puedecaracterizarsepor medio de la función:

cx2(t) = 3<zSr
4(t)> (5.5)

mostradaen la figura 5.20 paralos centrosde masas.El movimientode éstos es sólo

gaussianoa tiemposmuy cortos,cuandolasmoléculastienenun movimientode partícula

libre, y a tiemposmuy largos,cuandosealcanzael límite hidrodinámicoy el movimiento

es difusivo. Entremedias,a
2(t)muestraun comportamientofuertementeno gaussianoy,

a medidaque desciendela temperatura,aumentael carácterno gaussianoy el intervalo

de tiempo sobreel que se extiendeéste. Kob y Andersenrelacionanestaregión inter-
mmíediá con la relajación¡3 y han sugeridoque el máximo de a2(t) marcaríasu término

(a)
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Figura 5.20: Parámetrode no gaussianidadfec. (5.5)] a diversastemperaturas(ver leyenda)

y el comienzo del régimen difusivo o a [873.Al mismo tiempo, estosautoreshan en-
contradoque las curvasde a2(t) siguenun comportamientoúnicoe independientede la
temperaturaen estaregión, el cualfinalizajusto antesde alcanzaresemáximoy podría

relacionarsecon las leyesde escaladopredichaspor la teoríade acoplamientode modos.
A pesarde lo diferenteque es el sistemainvestigadoaquí (un líquido molecularen lugar
de la mezclabinaria de esferasdeLi estudiadaen la referencia[87]), las curvaspresea-

tadasen la figura 5.20 parecenconfirmar eseresultado,aunquetodavíaseránecesario
realizarmásestudiosantesde poder confirmarsi setrata de un rasgouniversalo no.

Factor de estructuradinámico incoherente

La función de dispersiónintermníediade partículaúnica,15(Q, t). [ec.(2.38)] es,como

va se indicó en el capítulo 2, la transformadade Fourier en el espaciode 03(r, t). Así
pues,correspondea la función de correlacióntemporalde la densidadde una partícula

marcada,proporcionándonosuna informacióndirecta sobrelos procesosde relajación.

Además,dichafunción puedesertransformadaparadarel factorde estructuradinámico
inícoherente,S,(Q,ca), [ec. (2.40)], accesibleexperimentalmente.Esto sehaceen la figu-
ra o.21(a),donde se comparanlos factoresde estructuradinámicoscalculadoy expe-

riinental para el vector de onda correspondienteal máximo del factor de estructura

estático,Q = 1.6 iV~
1, Pararealizarestacomparación,el espectrosimuladose ha multi-

plicado por el factor de balancedetalladoy ambascurvasse han normalizadoal mismo

area.

____ 298 K
256 K
216K
188K¡

I60K

I43 K

(ps)
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Figura5.21: Comparacióndel factorde estructuradinámicosimuladoy experimentala Q — 1.6A<
(a) Parteincoherente.(b) Partecoherente.

El pico bosónicoapareceen la función S~(Q,w)calculadaa unafrecuenciaalgo me-

nor que en el experimento,siendoademásmásprominentey mostrandouna caida más

rápida. Este resultadoya podía esperarsea raíz de los resultadosdiscutidospara la

densidadde estadosvibracionales,pueséstaestádirectamenterelacionadacon S
1(Q,ca)

jee. (2.79)]. Aunque el pico tan pronunciadoque apareceen S~(Q,w) a unos 1.7 meV
es un efectodel tamañofinito de la caja de simulación(véaseel apéndiceC), la discre-

panciaentresimulacióny experimentopuedeachacarsetambiéna posiblesdeficiencias

del campode fuerzasempleado.En particular,pareceque el modelo de Jorgensenso-
breestimalas contribucioneselectrostáticas,dando lugar a un sistemamás rígido que

el etanol real. En cualquiercaso, la simulaciónreproducebastantebien los principales
rasgosobservadosmediantela espectroscopiade neutrones,indicandoque puedeconsi-

derarseque la dinámicamicroscópicadel modeloempleadorepresentade manerafiable
la dinámicadel etanolreal,al menosa un nivel cualitativo.

La funcióndedispersiónintermediade los centrosde masascorrespondienteal vector

de ondaQ = 1.6 AS’, semuestraen unaescalasemilogarítmicaen la figura 5.22. Puede

apreciarseen ella que hay una caidarápidainicial, que es prácticamenteindependiente
de la temperaturay correspondea la relajaciónvibracional.Estacaidase produceen
tiemposnnenoresde unos0.2 ps, esto es,en unaescalatemporaltípica del inversode la

frecuenciade los fonones,y estáseguidapor la relajaciónestructuralo a, mucho más

lenta. Este procesodependefuertementede la temperatura,ralentizándosea medida

que decreceéstay parándosepor debajode aproximadamente140 K. Tambiénpuede
intentaridentificarseuna relajaciónintermediaen la partede 15(Q, t) que muestrauna

curvaturapositivaentre1 y 10 ps, aunquela posibleinfluenciade los efectosde tamaño

finito, que sennaniflestanprecisamenteen estaregión (ver apéndiceC), haceimposible

establecerningunaconclusiónfirme al respecto.

(b)

— Simujacion
— — — Experimento

-1

2 4 6

m (meV)
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Figura 5.22: Funciónde dispersiónintermediade partículaúnicapara los centrosde masasy para

el máxisrio del factor de estructura,JSM(Q = 1.6Á 5j), a distintastemperaturas:298, 256, 216, 188,
160, 143, 124, 104, 85 y 61 K. Las líneas de puntos corresponden a los ajustes a la ley de KWW.

Los datosde f
2M(Q, O entre5 psy tsim/2, donde~ es la longitud máximadecada

simulación,se hanajustadonuevamentea una ley de KWW. Los ajustesobtenidos(re-

presentadosmedianteslíneasde puntos en la figura 5.22) son razonablementebuenos,
aunquelas linmitacionesen la longitud de las simulacionesy el ruido estadísticode las

curvascalculadascreanciertaincertidumbreen los parámetrosajustados,principalmen-
te en el valor de A a temperaturasaltas,y en el de Uy r a temperaturasbajas[193].Los
tiemposde relajaciónaumentanexponencialmentea medidaque disminuyela tempera-
tura,comomuestrantos resultadosdadosen la tabla5.5 paradosvaloresde Q diferentes.
Por debajode 160 K, estostiempos sehacenvarios órdenesde magnitudmayoresque

la ventanaexploradapor las simulaciones,de modo que éstasno sonlo suficientemente

largascomoparapermitir queel sistemaserelajecompletamente,dandoasíorigena los

<liversos fenómenosya comentadosa lo largo de estecapítulo. El parámetro¡3 también
nnuestraun claro cambiode comportamientoal enfriar el sistema,pasandode valores

típicosdel líquido (¡3 = 1 en un líquidosimple con relajaciónexponencial)a un valor en
torno a 0.4 paraT < 150 FC. Igualmente,el parámetrode amplitud,A, tambiénllama-
<lo parámetrode no-ergodicidad,se comportade maneraaproximadamentearnnónicaa

temperaturasbajasy se desvíade la linearidada partir de unos 100-150FC, de forma
análogaa lo que se vid que ocurríaen el desplazamientocuadráticomedio.

Estosresultadospruebanque, en concordanciacon el comportamientoobservadopa-

ra <¿1(t)>, los tiemposde relajacióntraslacionaldivergena unatemperaturaalrededor

de 150 FC. A temperaturasmenores,entramosen el régimenno ergódicoy no todos los

lo
t(ps)
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Tabla 5.5: Tiemposde rotación traslacionaly rotacionalen ps, obtenidosa partir del ajustede j~?M
y C?u(t) a la ley de KWW (ver texto).

T (K) r[If»t(Q = 0.8Áim,t)] rII?M(Q = 1.6Á1t)] ~r[C?~(t)]

298.6 1.3 x 10’ 2.9 x 100 3.6 x 1O~

256.3 3.5 x 10’ 8.4 x iO~ 1.0 x 102

216.5 1.6 x 102 3.3 x 10’ 4.8 x 102

188.0 ~1x104 2.4x102 ~5x103

160.0 ~9x100 ~4x104 >10~

mecanismosde relajaciónpresentesen el líquido semanifiestandentro de la escalade
tiemposde la simulación,de nuodo que las propiedadesobtenidaspor debajode dicha
teniperaturadependerándel estadoconfiguracionalparticularen el que el sistemaha

caidoduranteel procesode enfriamiento.En este régimen,un estudiocuantitativode
los procesosde relajaciónque continúan teniendolugar estáfuerade nuestroalcance,

debido a los enormestiempos implicados;pero los movimientosobservadosen la simu-

lación. talescomopequeñasreordenacionesatómicaslocaleso reorientacionesparciales,

sí puedeninterpretarsecomoseñalesdel tipo de movimientosque persistenen el vidrio
por debajode ¾(ver figura 5.18).

Relajaciónorientacional

La funciónde correlaciónorientacionalC?H(t),obtenidatomandoel vectorOH como
vector de referencia[oc. (2.82)], se muestraen la figura 5.23. Las funcionesobtenidas

empleandoun vectorunitarioen la direccióndelmomentodipolaro utilizandoel segundo

polinomio de Legendresonparecidas.Siempreseobservaunarelajación inicial rápida,
causadapor los movimientosde libraciónmoleculary seguidade unarelajaciónmáslenta

asociadacon el procesoa. Por encimade 1 ps, la ley de KWW reproducebastantebien

las curvascalculadas,salvo paraT = 298 K, donde el ajustey la curvasólo coinciden

parat > 10 ps, como muestranlas líneasde puntosen la figura.

Los tiemposde relajaciónobtenidosa partir de estosajustessedan en la tabla 5.5.

Como puedeverse, su comportamientoes similar al exhibido por los tiempos de reía-

jación correspondientesal centrode masas,indicandoque los movimientostraslacional
y rotacionalestánacopladosy se enlentecenal unísonocon la disminuciónde la tem-

peratura.Este mismo resultadose ha encontradoen otros sistemassimilares-, como el

agua[184]o el nnetanol[182],y puedeentendersefácilmenteteniendoen cuentaque tanto
la difusión traslacionalcomo la rotacionalexigenla rupturade un enlacede hidrógeno,

de modo que el mismo procesose encuentraen el origen de ambas.
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Figura 5.23:Funciónde correlaciónrotacional,C?H(it), adistintastemperaturas:298, 256, 216, 188,

160, 143, 124, 104, 85 y 61 K. Las líneasde puntoscorrespondena los ajustesa la ley de KWW.

La dinámicarotacionalen el líquido se presentarácon más detalleen el próximo

capitulo, donde se analizanen profundidad los movimientosde reorientaciónindivi-
duales,comparandolos resultadosdel modelo OPLS con los de medidasde relajación
dieléctricay de resonanciamagnéticanuclear.

5.3.5 Dinámica colectiva

En la figura 5.24 se muestrael factor de estructuradinámico, S(Q.w), calculado
parael líquido y el vidrio a partir de la función de dispersiónintermediade los centros

de nnasaspara varios valoresde Q. Como puedeverse, sólo existen picos inelásticos

bien definidos, esto es, no amortiguados.para el menor vector de onda accesibleen
nuestrasimulación (0.23Á~). El espectrode la función de correlaciónde las corrien-
tes longitudinalesse muestraen la figura 5.25. Este estárelacionadocon el factor de
estructura-dinámico,C¿(Q,w) = w2S(Q,w)/Q2,y desvelaque al aumentarel vector de

onda,apartedel ensanchamientodel pico principalcausadopor la disminuciónde la vida

media de las excitaciones,existeuna importantecontribucióna la anchuradel espectro
de los modoscon frecuenciassuperioresa las frecuenciascaracterísticasde las ramas

acústicasdel cristal monoclínico,cuyo límite estáen torno a 5 meV [121~.De hecho,en
la figura puedeapreciarsela existenciade varios máximos subsidiariosque aparecenal

aumentarQ y que, en basea los cálculosde dinámicareticular realizadosen el cristal

monoclínico [121],puedenasignarsea movimientosde carácterprincipalmenteóptico.

1-

101 100
t(ps>
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Figura 5.24: Factor de estructura dinámico de los centros
298 K (a) y el vidrio a 42 K (b) para varios valores del vector
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de masas,ScM(Q,w), para el líquido a
de onda Q (ver leyenda).

Figura 5.25: Espectro de la función de autocorrelación de la corriente longitudinal de los centros de

masaspara el líquido a 298 1< (a) y el vidrio a 42 1< (b) y para varios valores del vector de onda Q (ver
leyenda).

La información a destacarsobreestasconsideracionesse refiere a la presenciade

umí régimen de fuerte dispersióndondesólo excitacionesacústicascon frecuenciascom-
parableso menoresde las del pico bosónico puedenviajar una distanciamayor que

la correspondientea un diámetromolecular.Paracuantificar ésto, se muestranen la

figura 5.26 los momentosde frecuenciareducidos,definidoscomo [2]:

< ÓJn>=fdww~S(Qw). (5.6)

En un medio isótropo, el límQ~ow¿ = Q2v%, con ca~ = <ca2>/S(Q),proporcionauna

estimaciónde la velocidadisotermav~, de modo que éstapuedederivarseextrapolando

a Q —* O la velocidadde fase, v~ = wo/Q. Deeste modo seobtienenvaloresde 1780
m/s y 1890 m/s parael líquido y el vidrio, respectivamente,en razonableacuerdo

con los datosexperimentales[118].UtilizandoesosvaloresparaVT, puedendibujarselas

0.2

0 4 8 12 4 8 [2 [6 20
<o (meV) <o (meV)
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Figura 5.26: Momentosde frecuenciareducidos,ca0 and ca1. Los símbolossólidoscírculosy triángulos,

corresponden,respectivamente,aca0 y ca¡ parael vidrio, y los símbolosabiertoscorrespondenal líquido.

El recuadrointerno muestraeí tiempo de relajaciónde las excitacionesevaluadoen la aproximación
viscoelástica(ver texto).

leves de dispersiónhidrodinámica,Whyd = VTQ, mostradasen la figura 5.26 mediante

una línea continuaparael líquido y una líneadiscontinuaparael vidrio. Los momentos

ca0 calculadosse acercana estelímite hidrodinámicopor abajo,como cabeesperaren

el casode la dispersióndel sonido habitual. A partir de los momentospresentadosen
la figura .5.26, puedeevaluarsetambiénla vida mediade una excitación utilizando la
aproximaciónviscoelástica[2]:

<~1 = 2 <ca? — ca~)/rr,

II

(5.7)

dondew7 = <ca’
1>/<ca2>.El resultadosemuestraen el recuadrointerior de dichafigura. La

propagacióndel sonidoestárestringidaa frecuenciaspor debajode unos3 meV y, como
muestraesafigura, la vida mediade esasexcitacionessólo alcanzavaloressuperioresa

1 ps, requeridosparaviajar un camino libre medio de variosdiámetrosmoleculares,en

escalasespacialesmuy superioresa las accesiblesen estasimulación.
Estos resultadostambién concuerdancon los datos experimentalesde dispersión

de neutrones(véasela figura 5.21(b), donde se comparanlos factoresde estructura
dinámicoscoherentessimuladoy experimental),dondeseencuentraque,paravectores

de onda por encimade 0.5 Á~, el pico bosónicoque se ve a 2.6 meV es el único rasgo

con una frecuenciafinita que apareceen el espectro,estandosuperpuestoa un ancho

ruido de fondo inelástico.

Puederesultarútil paravisualizarde forma másintuitiva el procesodecongelación
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de la dinámica,compararla variación con la temperaturade la función de van Hove
de partículasdistintas,Gd(r, t), dadapor la ec. (2.81). A t = 0, G~(r, t) es simplemen-

te la función de distribución radial, g(r). En un líquido, estaestructurainicial decae
rápidamentey Gd(r, t) va a su límite uniforme,siendoigual a 1 paracualquiery cuando

es suficientementegrande.En un vidrio, en cambio, estarelajaciónestructuralno se

producey se mantienela estructuracongelada.Estecomportamientopuedeverseda-
rannenteen la figura 5.27, dondese muestrala función correspondientea los centrosde

masas,G7~’(r, mt), a tres temperaturasdiferentes.A 188 K, la relajaciónestructuralse

apreciaclaramentey, paradistanciasmásallá de la primeracapade vecinos,la pérdida

de correlaciónescompletadespuésde 1 ns. Parar= 0, sin embargo,Q~NI(O, mt = lOOOps)
es sólo 0.5, indicandoquela pérdidatotal de la memoriade las correlacionesmoleculares
ya sucede,a estatemperatura,en escalasde tiempomayoresque las aquícubiertas.A

143 FC, la relajaciónes muchomás lenta e, inclusodespuésde 1 ns, la estructurainicial
se mantieneen un alto grado,con unaprimeray segundacapade vecinostodavía muy

bien definidas. A pesarde ello, sí puedenapreciarsesignosde relajación y se observa

una disminución, pequeñapero evidente,de la amplitud del primer y segundopicos.
Este resultadocontrastacon el obtenido en sistemasmás simples, donde se observa

que, a temperaturascomparables,sólo el primerpico cambia187, 190, 195]. En cambio,
concuerdacon el obtenidoporSindzingrey Klein parael metanol,donde tambiénseob-

servandiferenciassignificativasen la regiónde los segundosvecinos [182], lo que,junto
con el distinto comportamientoen lo que a los procesosactivadosse refiere, apuntaa

la existenciade clarasdiferenciasen la relajaciónde los líquidossimplesy moleculares.
Finalmente,a 85 FC ya no se observaningún movimiento de reordenacióncolectivay el

único efecto que se ve es el suavizadodel primer pico a causadel rápido movimiento
vibracionalde las moléculas.
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Figura 5.27: Función de van Hove de partículasdistintasparalos centrosdennasasa 188 1< (izquier-
da), 143 K (centro) y 85 K (derecha)a varios tiemposde observación(ver leyenda). La líneapunteada
corresponde a la función de distribuciónradial de los centrosde masas,estoes, Gd(r,t = O).

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8
r(A.) r(Á) r(A,)



136 Capítulo 5: Estructura x’ dinámica de líquido y vidrio

5.4 Conclusiones

A lo largo de estecapítulose lía presentadoun estudiodetalladode la estructuray

dinámicadel etanollíquido y vítreo, comparandolos resultadosde la simulacióncon los
datosexperinientalesen la medidade lo posible.

El conjunto de resultadosmostradosen la secciónanteriorpruebaqueun modelomuy

simple, desarrolladoparadarcuentade las propiedadestermodinámicasdel líquido [155],
es capaztambiénde reproducirla mayoríade las observacionesexperimentalesparael

liquido superenfriadoy el vidrio.

Este modelo simula de manerabastanteadecuadala transición vítrea real, como
muestrael cambio de comportamientoen las propiedadestermodinámicas,talescomo

la densidado la energíapotencial.Dicho cambiose produceen torno a 150 FC, es decir,

a tina temperaturaconsiderablementemayor que la ¾experimental.Ese desacuerdo

se debeal elevadoritmo de enfriamientoempleadoen la simulación,que haceque la
pérdidade ergodicidadseproduzcamucho antesen nuestrocaso,pero la concordancia
en el cambio del coeficiente de expansividadtérmico evaluadoen la simulacióny el

experimento,nos da confianzaa la hora de establecerla relación entre la transición
smnmuladay la real.

El estudiode las propiedadesdinámicastambiénconfirmala transicióna un régimen
no ergódicoalrededorde esatemperatura.Y los tiemposde relajacióncorrespondientes

a diferentestipos de movimiento (rupturade enlacesde hidrógeno,traslacioneso rota-

ciones),obtenidosa partir de ajustesa una ley de KWW, indican la existenciade un

comportamientodivergentea temperaturasmenoresde 140 FC. Desafortunadamente,su
comportamientono puedeseguirseen detallepordebajode estatemperatura,debidoa

que los tieníposde relajaciónse hacenvarios ordenesde magnitudmayoresque nuestra
ventanade observación.El coeficientede autodifusióntambiénmuestraclarannenteeste

connportamiento:En la zonadel líquido, los valoresde D obtenidosen la simulacióny

su variacióncon la temperaturaconcuerdanmuy bien con los datosde RMN, y siguen
perfectamentela ley de VTF experimentalhasta160 FC; mientrasque por debajode

esa temperatura,los coeficientesobtenidosvaríanerráticamentedebido a su pequeña

níagnitudy a la no ergodicidadde esterégimen.

La progresivaralentizaciónde la dinámicadel sistemaa medidaque éstese enfría,

así como el acoplamientode los movimientostraslacionalesy rotacionales.puedenin-
terpretarsecomo el resultadodel aumentoen la dificultad pararomper los enlacesde

hidrógeno,como evidenciala comparaciónde las figuras 5.9, 5.22 y 5.23. Alrededor de

60 FC y por debajode estatemperatura,no se observaningún cambioen la red de en-
lacesde hidrógeno formadaduranteel procesode enfriamiento,al menosen la escala

de nanosegundosexploradaaquí. A temperaturasintermedias,puedenobservarseoca-
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sionalmente algunos movimientos, tales como saltos atómicos o incluso moleculares y

reorientaciones de gran amplitud. Aunque su frecuencia disminuye con la temperatura,

la figura 5.18 prueba que incluso cerca de 100 FC se siguen produciendo. A pesar de ser

demasiado infrecuentes como para dar lugar a la aparición de un segundo máximo en la

función de van Hove de partícula única, su contribución a la caida a tiempos largos de

J~(Q, mt) o C~(t) espatenteen las figuras 5.22 y 5.23, y tambiénconstituyenlas entidades
nnicroscópicas que dan lugar a la relajación en escalas dieléctricas, como se verá en el

próximo capítulo.

El movimiento interno correspondiente a la torsión a lo largo del eje O—Otambién

se hace más lento a medida que baja la temperatura, pero sus tiempos de relajación

no muestran signos de divergencia e incluso a 60 FC éste no ha cesado. Su carácter no

exponencial es una probable indicación del acoplamiento entre los modos intramolecula-

res e mntermoleculares. Además, hemos encontrado que, a temperaturas bajas, los saltos

o reorientaciones observados vienen casi siempre acompañados por una interconversión

entre los confórnueros, en ocasiones seguida de un retorno a la forma inicial. Parece, pues,

que el modo torsional actúa como un grado de libertad adicional que permite acomodar

y estabilizar la nueva ordenación estructural creada a nivel local por ese salto.

En resumen, hemos seguido por medio de simulaciones de DM la transición entre

los régimenes ergódico y no ergódico para un modelo simple del etanol, reproduciendo

correctamente la ralentización de la dinámica del sistema real hasta temperaturas de

unos 150 FC. Por debajo de esa temperatura, el enorme ritmo de enfriamiento empleado

y la ventana temporal impuesta por las limitaciones en el tiempo de cálculo determinan

la naturaleza del estado de no equilibrio alcanzado, por lo que las datos obtenidos no

pueden considerarse representativos del estado vítreo real. Este es un problema conco-

mitante a cualquier estudio de simulación por ordenador, pues aunque hoy en día ya

es posible obtener trayectorias de varios cientos de nanosegundos 1196], los tiempos de

reía 1 ación estructural cerca de la temperatura calorimétrica de transición vítrea son del

orden de 100 s, de modo que resultan completamente inalcanzables. A pesar de ello, el

razonable acuerdo entre los resultados experimentales y la simulación en lo que concier-

míe a la estructura o los espectros dinámicos, indica que el vidrio simulado reproduce, al

menos cualitativamente, las características principales del etanol real, permitiendo así

obtener pistas interesantes sobre el tipo de movimientos microscópicos que persisten por

debajo de ¾y dan cuentade la relajacióna estastemperaturas(proceso¡3) 1197).



138



Capítulo 6

Relajación dieléctrica y
reorientación molecular en el etanol

líquido

6.1 Introducción

En este capítulo se analiza el uso de la dinámica molecular para interpretar la función

de relajación dieléctrica experimental y las observaciones sobre las rotaciones molecula-

res individuales obtenidas mediante resonancia magnética nuclear.

La primera técnica se usa abundantemente para explorar la dinámica de líquidos

y líquidos superenfriados sobre muchas décadas de frecuencia, de modo que resulta de

sumo interés poder entender el origen microscópico de los rasgos más prominentes que

aparecen en la función dieléctrica, e(ca). Como ya se indicó en la primera parte del

capítulo 3, en la mayor parte de los materiales moleculares investigados mediante ésta

técnica, la dinámica muestra un comportamiento bastante característico a medida que

uno se acerca a la temperatura de transición vitrea, pudiendo aproximarse los tiempos

de relajación mediante la ecuación de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) {ec. (3.1)]. Sin

embargo, parece existir también en los líquidos de bajo peso molecular, una temperatura

línnite, TA, por encima de la cual el comportamiento de r(T) se describe mejor usando

una sinníple ley de Arrhenius [198, 199]. Resulta entonces importante comprender el

espectro dieléctrico de estos materiales a temperaturas superiores a TA, esto es, en

el régimen de baja viscosidad, donde cabe esperar que la mayoría de los movimientos

tengan un carácter dominante de partícula única, pues éste es un prerequisito para poder

entender la dinámica mucho más compleja del líquido superenfriado, cuyas relajaciones

características están fuera del alcance de las capacidades de cálculo actual.

Además, recientemente se han realizado medidas dieléctricas en las fases de líquido

139



140 Capítulo 6: Relajacióndieléctrica y reorientaciónmolecular

superenfriado, vidrio y cristal plásticodel etanol,que pruebanque los movimientosmo-

leculares en la fase con desorden únicamente orientacional son muy similares a los que

se dan cmi la fase completamente desordenada [197,200]. Aunque esa semejanza puede

proporcionar algunos indicios sobre la índole de los movimientos involucrados en los pro-

cesos observados, la infornnación experimental obtenida no es suficiente para determinar

sin anníbigiledad su naturaleza [200],por lo que aquí vamos a utilizar la dinámica molecu-

lar para estudiar el comportamiento dieléctrico del etanol e intentar obtener una visión

más precisa de los movimientos microscópicos que dan lugar a la relajación macroscópica

observada. Desafortunadamente, los tiempos accesibles mediante una simulación normal

son mucho menores que el rango dinámico cubierto por los experimentos dieléctricos,

a lo que se une que son necesarias simulaciones muy largas para alcanzar la precisión

estadística adecuada en el cálculo de las propiedades colectivas. Comoa medida que

aumentan los tiempos de relajación, aumenta la longitud de la simulación requerida

para mantener el mismo grado de precisión, nuestro estudio se ve restringido a la región

líquida, donde los tiempos de relajación estructural son asequibles a nuestras simula-

ciones, como se mostrará a continuación. Esto implica que los fenómenos de relajación

observados en el liquido superenfriado y el vidrio están fuera de nuestro alcance. A pesar

de ello, podemos emplear nuestros resultados para investigar la relajación dieléctrica en

el líquido a diversas tennperaturas, y obtener una visión cualitativa de lo que sucede en el

líquido superenfriado extrapolando ese comportamiento a temperaturas menores, pues

cabe pensar que los nnecanismos de relajación del último deben estar de algún modo

relacionados con los procesos presentes en el líquido.

Por otra parte, el estudio de la estructura y dinámica de los líquidos con enlace de

hidrógeno también ha sido el foco de un gran interés recientemente [201,202]. La pre-

sencia de un enlace intermolecular altamente direccional induce diferentes propiedades

quinmico-físicas y distintos ambientes locales, pero aunque se han realizado progresos

sustanciales en lo que a la elucidación de la estructura de corto alcance y la dinámica

de partícula única se refiere, el papel jugado por la red de EH y los fuertes efectos

cooperativos que induce todavía no son bien entendidos. La importancia del agua, así

como sus intrigantes anomalías termodinámicas, han promovido un vasto esfuerzo ex-

perimental, teórico y computacional con el objetivo de entender la naturaleza de su

red de EH y la relación de ésta con los fenómenos observados (véanse, por ejemplo, las

referencias [201,202, 203] y las allí citadas). Junto al agua, otros líquidos con enlace de

hidrógeno, especialmente los alcoholes primarios, también han sido estudiados, con el

propósito de explorar el rol de los EH en sistemas con redes más simples, pues en ellos

sólo hay dos EH por molécula en lugar de cuatro [204,205]. Concretamente, el etanol

ha sido investigado mediante una gran variedad de técnicas experimentales, tales como

relajación dieléctrica [169,206, 207, 2083, espectroscopia de infrarrojo lejano [209],reso-
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nancia magnética nuclear [106,179, 210, 211, 212, 213, 214], medidas de viscosidad [214],

dispersión de luz [2143,o dispersión de neutrones cuasielástica incoherente [214].Estas

técnicas exploran diferentes ventanas espaciales y temporales y, por lo tanto, distin-

tos nnovimientos. Este hecho, unido posiblemente a las distintas suposiciones empleadas

para analizar los diversos experimentos, pueden ser la causa del desacuerdo existente

entre algunos de los resultados publicados [2003.Si a ello unimos la complejidad de

los procesos involucrados, no resulta extraño que aún no se halla obtenido una imagen

consistente de la dinámica del etanol líquido. En particular, algunas de las conclusiones

obtenidas parecen incluso contradictorias entre sí y, por ejemplo, el origen físico de las

tres relajaciones que se ven en el espectro dieléctrico de los alcoholes primarios líquidos

es controvertido [169,200, 2051. Por lo tanto, aquí hemos empleado la dinámica molecu-

lar para intentar esclarecer la naturaleza de los movimientos observados mediante tan

diversos métodos Aunque en el capítulo anterior ya se presentaron diversos resultados

concernientes a la red de enlaces de hidrógeno, su variación con la temperatura y su

influencia en la transición vítrea, en éste se analizará en más detalle la reorientación in-

dividual de las moléculas en la fase líquida, comparando los resultados de la simulación

con las observaciones de RMNy explorando el efecto de la anisotropía molecular y la

formación de enlaces de hidrógeno en esos resultados.

6.2 Precisión estadísticay condicionesde contorno

Se han realizado simulaciones a siete temperaturas diferentes entre 500 y 273 K y
a las densidades experimentales [171] (ver tabla 6.1 en la siguiente sección), empleando

el modelo OPLS (sección 4.2) y las mismas condiciones descritas en los dos capítulos

anteriores (secciones 4.3 y 5.2).

En el capítulo 2 se indicó que el método del campo de reacción era algo menos rigu-

roso que el método de las sumas de Ewald para tratar las interacciones electrostáticas de

largo alcance, pudiendo mostrar sus resultados una mayor dependencia con el tamaño

(le la caja de simulación o las condiciones de contorno periódicas empleadas. Aunque

para muchas propiedades las diferencias entre los resultados obtenidos con uno u otro

método no son importantes, el efecto en aquellas propiedades, p. ej., las dieléctricas,

que dependen en mayor medida de las interacciones de largo alcance si puede ser signi-

ficativo. Sin embargo, al requerir menos tiempo de cálculo es el método más adecuado

para realizar las simulaciones de varios nanosegundos que se presentan en este capítulo,

de modo que hemos optado por seguir usando dicha técnica, después de comprobar

su validez mediante diversos tests, detallados a continuación. Además, también hemos

comprobado la precisión estadística de los resultados obtenidos en el cálculo de las pro-

piedades colectivas y cual es el tiempo máximo para el cual las barras de error de esas
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propiedades son lo suficientemente bajas como para permitir un análisis relativamente

fiable (le los datos obtenidos en la simulación.

Con estos objetivos en mente realizamos cuatro simulaciones diferentes (B1-B4) pa-

ra el misinmo estado ternnodinámico (T = 298 FC, p = 0.785g/cm3). Las dos primeras,

21 y 22, se hicieromí bajo condiciones idénticas, iguales a las descritas anteriormente y

a las que se emplearon posteriormentes en las simulaciones correspondientes a las res-

tantes temperaturas. Sus resultados pueden emplearse, por lo tanto, para comprobar

las barras de error de los datos obtenidos y hasta qué tiempo máximo concuerdan las

funciones de correlación colectivas estudiadas aquí, antes de que el error estadístico se

haga tan grande que imposibilite cualquier tipo de examen sobre su comportamiento.

En la simulación B3, empleamos un sistema más grande, con 524 moléculas en lugar de

216, pero usando el mismo radio de corte que antes; mientras que en 24 repetimos la

smnnulación con 524 moléculas, pero utilizando además un radio de corte notablemente

mayor (R. = 18 A, R. = 17 A). Así podemos comprobar, de forma independiente, el

efecto causadopor un aumentodel tamañodel sistemay por un incrementodel radio

cíe corteempleado.Paraestascuatrosimulaciones,hemoscalculadoy comparadoentre

sí tres propiedades distintas: la constante dieléctrica estática, la función de autocorre-

ladón del momento dipolar total, y el factor de Kirkwood dependiente de la distancia.

Los resultados obtenidos se describen a continuación.

La constante dieléctrica estática. e(O), se calculé utilizando la fórmula apropiada para

las condiciones de contorno del campo de reacción [31]:

1 4w <M2> __ Le(O) — 1]L2ccr + 1

]

trz
0 3 3VkBT 3[26cj. + (0)] (6.1)

donde ¿g es la permitividad del vacío, M = ¿~p,(t) es el momentodipolar total, V

es el volumen del sistema,y T esla temperaturamediade la simulación.Los resulta-
dosobtenidosparalos cuatrocasosse dan en la tabla6.1 (sección6.3). Las constantes

dieléctricasobtenidasconcuerdanentresí dentrodel error estadístico*y tambiéncoinci-
den con el valor obtenidousandola técnicade las sumasde Ewald, e(O) = 16±1[156].
En la figura 6.1 semuestracómocambiael promediode estapropiedada lo largo de la

simulación.Como dichafigura pruebaclaramente,es necesarioobtenertrayectoriasmuy

largas(al mnnenosde 2 ó 3 ns en nuestrocaso) paralograrque estapropiedadconverjaa
su valor medio y parareducir las barrasde errora nivelesaceptables.

En la figura 6.2 se presentan las correspondientes funciones de autocorrelación del

mnonnento dipolar total:

b(t) = (M(0)M(t)> (6.2)
(M

2>

*Éste sé calculóa partir del error en M2, evaluadode la formaindicadaen el apartado2.2.7.
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Las curvaspertenecientesa las simulacionesBT y B2 concuerdanrazonablementebien

hastaunos 50 ó 60 ps, mientrasque las otras dos curvasmuestrandesviacionesantes,

aunqueestoparecedeberseúnicamentealmayorerrorcometidoen esassimulacionesmás
cortasy no seaprecíaningunadiferenciaclaraquepuedaatribuirseal uso de un sistema

o un radio de cortemayores.Teniendoen cuentala magnituddel error cometidoen el
cálculo de estapropiedad(evaluadomedianteel métodode Zwanzigy Ailawadi [59] y

mostradoen la figura paraun determinadotiempocon lasbarrasverticales),los tiempos
de relajaciónobtenidosen los cuatrocasossoncongruentesy tambiénconcuerdancon
los datospreviosconseguidospor Saiz y col. usandoel métodode Ewald [156](véasela

próximasección). Estafigura tambiénilustra de formameridianalo difícil que resulta

calculareste tipo de propiedades,pues la función ~(t) sólo se obtiene aquí con una

precisióny reproducibilidadrazonableshastaun tiempo máximode unos60 ps, estoes,
aproximadamenteunacentésimapartedel tiempo total de simulacióní.

Finalmente, tambiénhemosevaluadoel factor de Kirkwood dependientede la dis-

tancia:

GN(t)i~(~jZ E pp¿~. (6.3)
1 j,r,

3 <r

Nuevamentenos enfrentamosaquí al problemade los grandeserrores cometidosen

el cálculo de estapropiedad,como puedecomprobarsefácilmentecomparandolas dos

curvas correspondientesa la simulación Bí, una obtenidapromediandosobretoda la

trayectoriasimulada(6 ns) y la otra evaluadapromediandosólo sobreel primer ns de
simulación,que es el mismotiempo usadoen el cálculo de 014r) para B3 y B4. Hemos

calculado01<(r) empleandotoda la celdade simulación,de modo que podríaaparecer
algúncomportamientoartificial debidoal uso de la convenciónde mínimaimagenpara
(listanciassuperioresa L/2, que representael radio de la mayor esferacontenibleen

la caja simulada(33]. Este radio es 13.8 A para B1 y 18.5 A para B3 y B4. pero no
se aprecianingunadistorsión importanteen las curvas atribuible a este efecto, como

pruebael parecido entre las funcionescorrespondientesa las simulacionesBí y B3.

Ambaspresentanel mismocomportamientoy las diferenciasque aparecenen la altura
>le las curvasa valoresde y grandesse deben,simplemente,al errorestadísticocometido

en su cálculot. Esa semejanzaevidenciaque el usode un sistemamayor no modifica
excesivamentelas correlaccionesdipolo-dipolo. En cambio, el uso de un radio de corte
mayor sí qine afecta significativannenteel comportamientode CK(r), desplazandola

posicióndel hombroquese ve en las curvasde B1 y B3 haciadistanciasalgo mayoresy
aumentandosu altura.Además,las posicionesdel primermínimoy del máximosiguiente

tEt valor de CK(~n~ax) es directamenteproporcionala c(O), de modoque el error relativo cometido

en su cálculoes seniejanteal mostradoen la figura 6.1. Su magnitudpuedetambiénestimarsea partir

de las diferenciasentrelas doscurvascorrespondientesa la simulaciónBí.
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semuevenhastadistanciaspróximasala del nuevoradiodecorte,R. = 18.0Á, mientras

que antesaparecíanaproximadamentea 10.5 y 12.1 Á, es decir, poco antesdel radio
de corte usadoen Bí y B3, Rc = 12.5 A. Por lo tanto, este rasgo está directamente

relacionadocon el truncamientode las interaccionesde largo alcance.

La influenciade lascondicionesempleadasen los resultadosobtenidosusandoel cam-

po de reacciónha sido estudiadaen detallepara el casodel agua [353,encontrándose
que ¿(0) aumentaal usarun sistemamayor y que no hay efectossistemáticosclarosen

cl comportamientodieléctricoal alargarel radio de corte, aunquesí aparecengrandes
diferenciasen Cx(r). Nuestrosdatosno permitenprobarcompletamenteesasconclusio-

nes,pero parececlaro que, en estecaso,los efectosdel tamañodel sistema,si existen,

son poco importantesen comparacióncon el errorestadísticocometidoen el cálculode
las propiedadesmostradasaquí, a no serque se realicensimulacionesaún mucho nnás

largasque las presentes.En cualquiercaso,el acuerdoentrenuestrosresultadosy los

obtenidoscon el métodode las sumasde Ewald [1561confirma que el sistemaestudiado
es lo suficientementegrandecomopara no alterar significativamentelos resultados,y

que las condicionesde contornoempleadastampocoafectanel cálculo de la constante
dieléctricaestáticao la función de autocorrelacióndel momentodipolar total. Sin em-
bargo. en lo que se refiere al factor de FCirkwooj dependientede la distancia,nuestros
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datossí que corroboranclaramentelas observacionespresentadasen la referencia[35].

demostrandoque las correlacionesdipolo-dipolode largo alcancesí que dependenpro-

fundaníentede las condicionesparticularesempleadasy, especialmente,de la posición

del radio de corte. Por lo tanto, en el futuro seránecesariocomprobarla extensiónde
estosefectosy estudiar el nnejor modo de elinminarloso corregirlos.

Parafinalizar, tambiénhemoschequeadola influenciade la constanteempleadapara

el continuo en el campode reacción.En todaslas simulacioneshemosutilizado 6cr 25,
que correspondeaproximadamentea la constantedieléctricaexperimentalen condicio-
nesnormales[169].A 298 FC, estevalor resultaaproximadamenteun 30% mayor que la

constantedieléctricadadapor el modeloaquíempleado(véasela tabla 6.1), y estadife-

rencíaaumentaa medidaque aumentala temperatura.Comoya se indicó, generalmente
los resultadosno dependenmuchodel valor particularelegidopara6cr, pero decidimos

comprobarla validezde estaaproximaciónen nuestrocaso. Paraello, realizamosuna

simulacióna 400 FC enupleandolas condicioneshabitualesya descritasy, a continuación,

sehizo masegundasimulaciónempleandola constantedieléctricaobtenidaen la prime-
ra, cr 8.6, en lugarde c~, = 25, y comparamoslos resultadosobtenidosen uno y otro
caso. La constantedieléctricaestáticay los tiemposde relajacióncolectivosobtenidos

se dan en la tabla 6.1 (simulacionesEl. y E2). Como puedeapreciarse,las diferencias

entre las dossimulacionesson bastantepequeñasy caendentrodel error estadísticode
los (latos,de modo que podemosconcluir que el hechode usarla mismaconstantepara

el campode reacciónen todos los casosno afectala validez de los resultadosobtenidos.

En conjunto, todos los resultadospresentadosa lo largode estasecciónevidencian
los problemasque presentael cálculo de las propiedadesdieléctricasy la magnitud

de los errorescometidos.A pesarde ello, la similitud de los datosconseguidosen las

sínniulacionesEl y B2 indica que, realizandosimulacionessuficientementelargas,pueden
obtenerseresultadosfiables en lo que se refiere a la constantedieléctricaestáticao la

función de autocorrelacióndel momentodipolar total; aunque,paraestaúltima, sólo la

parteinicial de la curvapuedeobtenersecon la precisiónsuficientecomoparagarantizar
la validez del procesode análisisposterior(véasela figura 6.2).

Aunqueen la próximasecciónsediscutiránen detallelos resultadosobtenidosy se

compararáncon el experimento,ya puedeanunciarseque el acuerdoentreamboses sólo
cualitativo, pueslas constantesdieléctricaso los tiemposde relajaciónencontradosson

considerablementemenoresque los esperimentales,como tambiénse lía encontradoantes
parael nnetanol[215,216] y el propio etanol [156].En el casodel agua,se hanutilizado

un gran númerode nnodelosdiferentescon el objetivode reproducirdiversaspropiedades
experimentales,y cadauno de ellos muestraun gradode éxito diferenteen lo que se re-

flere a las propiedadesdieléctricas.Sin embargo,ningunode ellos es capazde reproducir
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cuantitativamentetodas las observacionesennpíricas(veánselas referencias[35, 217] y
las allí citadas).Inclusomodelosmáscomplejos,dondesetiene en cuentala polarización

molecularde forma explícitay no a travésdeun dipolo efectivo,no mejoranel acuerdo
entresimulacióny experimentoen lo que a laspropiedadesdieléctricasse refiere, a pesar

de que en teoríadeberíanser umuchomásapropiadosparael cálculo de éstas[153].Este

desacuerdoentresimulacióny experimentopruebala complejidadde estosprocesosy lo

(lificil que es dar cuentade ellos en términosde modelosrelativamentesimples.A pesar

de ello, estecontratiempono invalidala utilidad de las simulaciones,pues,como se verá
después,éstassoncapacesde reproducircualitativao inclusosemicuantitativamentelas
principalescaracterísticasde los resultadosexperimentales,lo cual nospermiteasumir

con suficienteconfianzaque la física básicade los problemasestudiadosaquíestábien
captadapor el modeloempleadoy podemosutilizar la informacióndadapor las simu-
lacionesparaentendermejor los procesosmicroscópicosque se hallan a la raíz de las

observacionesexperimentales.

6.3 Resultados

6.3.1 Constante dieléctrica estática

La constante dieléctrica estática, ¿(0), se calculó utilizando la ec. (6.1) y los resultados

obtenidosparacadatemperaturase dan en la tabla 6.1

Los valorescalculadossonmenoresque los experimentalespara todas las tempera-

turas estudiadas,aunqueal aumentarT las diferenciasse hacenmenores.Usandoun

modelo muy similar al empleadoaquí, Skaf y col. encontraron¿(0) = 24 ±2 para el

metanol,mientrasque la constantedieléctricareal es 32. Introduciendoel efectode la
polarizabilidadmolecular,estosautoresobtuvieron¿(0) = 42 y estasobreestimaciónes

atribuidaal hechode quepartede los efectoscolectivosya estánincluidosimplícitamente
en el momentodipolar efectivo usadoen el modelo [216).A primeravista, nuestrosre-

sultadosconcuerdancon esainterpretación,puesa medidaqueaumentala temperatura

o disminuyela densidad,los efectoscolectivosdebenhacersemenosimportantesy, por

lo tanto, las diferenciasentrela constantedieléctricacalculaday la real deberíandismi-
nuir, como de hechoobservamos.Sin embargo,resultachocanteque inclusoa 500 K la

constantedieléctricaque obtenemosseamenorque la experimental,puescabríaesperar
que, a estatemperatura,el momentodipolarefectivousadoen el modeloOPLS (2.22 D)

dieraconstantesdieléctricasmayoresque las experimentales.Aunquela persistenciadel
enlacede hidrógenohastamuy altastemperaturas[174]podríaexplicaresteresultado,

puesindica que los efectoscooperativosno desaparecencompletamenteinclusocercade

las condicionescriticas, tambiénes necesarioteneren cuenta posiblesdeficienciasdel
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modelo empleado.De hecho, Héchtl y col. han demostradoque en el caso del aguala
constantedieléctricaes extremadamentesensibleal valor particulardel ánguloHOH

usadoen el nnodelo,mientrasque la fuerzadel momentodipolar empleadotiene unamn-
Ihíenciamucho menor[217].Esto puedeentenderseteniendoen cuentaque ¿(0) también

dependedel ordenamientode la muestra,al cual contribuyenfactoreselectrostáticosy

estéricos,por lo que la supresiónde estasdiscrepanciasexigiría no sólo un modelo más
refinado en lo que se refiere a la representaciónde las interaccionesculómbicas,sino
tambiénen lo que conciernea las fuerzasde dispersión,posiblementeincluyendotodos
los hidrógenosdel grupoetilo.

6.3.2 Funciones de correlación dipolar

La función de autocorrelacióntemporaldel momentodipolar total y de los dipolos

individualessemuestraen la figura 6.4, paracuatrotemperaturasescogidas.A tempera-

turasaltas, la funcióncolectivasiguede cercala curvacorrespondientea la reorientación
individual,mientrasquea medidaque disminuyela temperaturalos efectoscooperativos
se hacenmásimportantesy las dosfuncionesseseparanunade otra, siendola relajación

colectiva mucho más lenta. A continuaciónse estudianen detalleambasfuncionesde

correlacióntemporal,así como sus espectros.

Dinámica colectiva

A tiempos muy cortos, 14t) presentauna caidainicial muy rápiday un comporta-

miento oscilatoriocon un periodode aproximadamente0.05 ps. Este comportamiento
también apareceen la función individual y está conectadocon un movimiento muy
rápido que tambiénda lugar a las oscilacionesque se ven en la función de autocorre-
lación de las velocidadesatómicasy se asocia,como ya se mostró, a los movimientos

de libración de los átomosde hidrógenodel grupo OH que se encuentranformando

un EH [156]. A medidaque aumentala temperatura,estasoscilacionessedifuminan,
puesdisminuye el númerode EH y gananimportancialos movimientosde tipo difusivo
frentea los vibracionales.Más allá de unos0.5 ps, ~b(t)puedeajustarsebien mediante

una dobleexponencial,al igual que parael metanol [216].Por lo tanto, hemosajustado

el intervalo 0.6 < t < 50 ps, donde la precisiónestadísticade las curvas obtenidases
suficientementebuenacomoparaobtenerresultadosfiables(véasela figura 6.2), a una
sumade dos exponenciales.Los tiemposde relajaciónobtenidosa partir de eseajuste,

lot yi-§’, sedan en la tabla 6.1. Aunqueexistengrandesincertidumbres,como puede
conuprobarsecomparandolos tiemposobtenidosparalas cuatrosimulacionesrealizadas

a temperaturaambiente(B1-B4), los resultadosde las dossimulacionesmáslargascon-
cuerdanentresi y con los resultadosprevios obtenidoscon el métodode Ewald [156].
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Experimentalmente,se haencontradoque los alcoholesprimariospresentantres re-

lajacionesen su espectrodieléctrico[169],aunquesu origen físico todavíano ha podido
determinarsecon seguridad,existiendodiversasinterpretacionessobre el tipo de mo-

vimientosque da lugar a cadauna de esasrelajaciones[169,205, 206, 219]. Esastres

regionesdiferenciadaspuedendescribirseempleandotres distribucionesespectralescon

suscorrespondientestiemposde relajación.A temperaturaambiente,Barthel y col, dan
los siguientestiempos de relajación:163, 8.97 y 1.81 Ps 1169]. En cambio, Kindt y Sch-

muttenmaerdan un valor prácticamenteidénticoparala relajaciónprincipal, la cual se

asociacon movimientoscolectivos de tipo cooperativo,pero obtienen tiempos mucho
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menoresparael segundoy tercer procesos:3.3 y 0.22 ps, respectivamente[209].Esta

discrepancia,atribuidapor los autoresdel último estudio al rangoespectralmás limi-
tado usadoen trabajosanteriores,pruebanlas dificultadesinherentesal análisisde los
espectrosde relajacióndieléctrica.Asimismo, resultamuy arriesgadointentarexplicar

en detalleel origenmicroscópicode cadaunade esasbandasespectralesempleandoun
conjunto de datostan reducido.Estosaspectosse trataránampliamentemás adelante.

En lo que se refiere a los datos de simulación, nuestrosresultadosproporcionan
tiempos Tfoí bastantemenoresque los experimentales.Lo mismoocurre en el casodel
nnetanol [216], y como en el casode la constantedieléctricaestática,la posible influen-

cia de los efectosde polarizacióny las deficienciasdel modelo simple aquí empleado

puedenser las causasde esasdiferencias.Por lo que respectaal segundoprocesode
relajaciónobservado,resultabastantedifícil realizarunacomparaciónclaraentresimu-
lación y experimento.Por un lado, el tiempo t’ evaluadoa partir del ajustede ~(t)

sólo puedeestimarsecon muchaincertidumbre.Esto se debea tresrazones:la amplitud

de estaseñales muy pequeñaen comparacióncon la amplitud de la relajaciónprinci-

pal; existe más de una componenteespectral,como se mostrarádespués;y el cálculo
de ~(t) ya vieneafectadopor grandesbarrasde error, como se discutió antes.Por otro
lado, estánlas propiasdiscrepanciasexistentesentre los datosexperimentales.Así, 4~
a 298 FC espróximo al tiempo de relajaciónencontradoporBarthel y col. parasu tercer

proceso[169], lo que indicaría que existeun procesointermedio que no vemos en la
simulación al encontrarseenmascaradopor el ruido estadísticode nuestrosdatos,que

impide cualquier intento de análisismás detalladoincluyendorelajacionesadicionales.

Sin embargo,a partir de los datos de Rindt y Schmuttenmaer[209],podría argilirse

que ~Q’correspondeal segundoprocesoidentificadopor estosautores,el cual seríamás
rápidoen el modeloque en el etanolreal, al igualque ocurrecon la relajaciónprincipal,

mientrasque la tercerarelajaciónque ellosobservanexperimentalmentecorresponderia,
en la simulación, a la rápidacaida inicial de F(t), la cual tiene lugar en tiemposdel

mismo orden que el dadopor dichosautoresparaesa tercerarelajación.

La relaciónentre los tiemposde relajaciónsimuladosy experimentales,así como el

posible origende los procesosobservadosse discutiráncon mayordetalledespués,una
vez que sehayanpresentadotambiénlos resultadosobtenidospara las reorientaciones

individuales.

La dependenciacon la temperaturade los tiempos de relajaciónse muestraen la

figura 6.5. En esafigura tambiénsemuestranmediantelíneasde puntoslos dosajustes
de los tiempos de correlación,4OI(T) y w5o1(T), a una ley de Arrhenius.Aunque es

necesarioteneren cuentael intervalo limitado de temperaturasque se ha explorado,

los erroresestadísticosimplicadosy las discrepanciasentresimulacióny experimento

ya comentadas,resultaatrayenteextrapolaresostiempos a temperaturasmenoresy
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Figura 6.5: Tiempos de relajacióndieléctrica.Los triángulos (normalese invertidos) corresponden

a los tiempos de relajaciónexperimentalesobtenidospara los procesosa y 3, respectivamente,por

Jin½nez-Ruizy col. y las líneascontinuasrepresentanel ajustea esosdatos [1973.Las crucesmuestran
los tiemposde relajación de Debye obtenidosen la región del líquido ~ 2203. Los círculos y los

cuadradoscorresponden,respectivamente,a los tiempos col col~ y ~‘2 obtenidosen el ajuste de $(t),

y las líneas punteadasmuestranel resultadode los ajustes de esos tiempos a una ley de Arrhenius.

Finainnente,los diamantesrepresentanlos tiemposde relajaciónde Debye,obtenidosintegrandoentre

o e oc la función ~(t) (ver texto).

comprobarque el primeropareceencontrarseen el origen de la relajaciónprimariao a
observadaen el liquido superenfriado,mientrasque ~ pareceestar relacionadocon la

relajacionsecundaria.La energíade activaciónobtenidaparael primer procesoes de
unos23 kJ/mol, estoes, unos5.5 kJ/mol mayorque la determinadaa partir de medidas

dieléctricas [200]. El líquido simulado muestra,por tanto, una dinámicaque es más
rápiday “dura’ que la del líquido real. Estehechose debe,probablemente,al modelo

usadopararepresentarlas interaccionesintermoleculares,quelleva a unaintensificación
excesivade lascorrelacionesentrepartículasa distanciascortas.

Los tiemposde relajaciónobtenidos

tegrando«t) entre0 e ..~ y empleando

de la fumición a la integral parat > 10

en la aproximaciónde Debye,
TD’ calculadosin-

los datosdel ajusteparacalcularla contribución

ps, tambiénsemuestranen la figura 6.5. Estos

y
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tiempos y su variación con la temperaturaconcuerdan,de forma incluso semicuanti-

tativa. con los datos experimentales[179,2203, como resultapatenteen dicha figura.
Este hecho pruebaque, a pesarde su simplicidad, la dependenciacon la temperatura
de la relajación primariaes razonablementebien reproducidapor el modelo aquíem-

picadoy legitima la relaciónestablecida,basándonosen la extrapolaciónde ffo~ a bajas
temperaturas,entreesteprocesoy la relajacióna del liquido superenfriado.

Por lo que respectaal segundoproceso,el primer inconvenienteque se planteaa la

horade analizarlo,es la mayor incertidumbrecon la que seobtiener~Oí. Las razonesde
estoya se comentaronantesy el resultadopuedeapreciarseclaramenteen la figura 6.5,

observandola dispersiónque muestranesostiemposde relajación.Por lo tanto, la exac-
titud de los parámetrosderivadosdel ajustede estosdatosa una ley de Arrheniuses
necesariamentepobre. Manteniendoesareservaen mente, sí que es interesanteapun-

tar la coimicidenciaentrelos tiemposextrapoladosa temperaturasdondeel experimento
muestraclaranníentepicos¡3 y los realmentemedidos.Resultacasiimposibleextenderlas
mímedidasexperimentaleshastalas temperaturasinvestigadasaquímediantesimulación,

pues la posición del pico ¡3 sólo puededeterminarseclaramentecuandose encuentra

bien separadade la relajaciónprincipal, esdecir, básicamentepor debajode Tg [197].
Aunqueestalimitación nos impide estableceruna conclusiónfirme, la coincidenciare-
señadasugiereque los movimientosque dan lugar a una señalde relajacióndieléctrica
por debajode T5 (en el vidrio) correspondena aquellosque tienenescalascomparables

col

a en la regióndel líquido.

Dinámica individual

La función de autocorrelacióntemporalcorrespondientea los dipolos individuales,

tú) = <p~(0) . p~(t)>/g
2, seha estudiadodel mismomodo que sehizo con la función

colectiva,«o. Como antes,la función presentauna caida inicial rápiday una simple
exponencialno puededar cuentapor si sola de la forma de la curva, de modo que
empleamosotra vez dos exponencialesparaajustarlos datosen el mismo intervalo de

tiemposqueantes(0.6 < t < 50 ps). El resultadoobtenidoparalos tiemposde relajación

individuales,
71nd y .4nd sedaen la tabla6.1. En lo que conciernea la exactitudde estos

valores, nos encontramoscon las mismasdificultadesque se expusieronantesparael
caso de la relajacióncolectiva. Mientras que rrd es razonablementeindependientedel

intervalo de tiemposelegidopararealizarel ajuste,r§d muestracambiosrelativamente

grandesdependiendodel rango elegidoparaajustarla curva.
col md aratodasComo cabeesperar,r1 > r1 p las temperaturasinvestigadas,y la diferen-

cia entreambostiemposseacrecientaal disminuir la temperatura(véasela figura 6.5).
Este hecho, que concuerdacon las observacionesexperimentales,es el resultadodel

aumentodel acoplamientode las reorientacionesmolecularesa los gradosde libertad



154 Capitulo 6: Relajacióndieléctricay reorientaciónmolecular

colectivosa medidaque desciendela temperatura,lo que lleva a que los tiennposcorres-

pondientesa los nnovimientoscorrelacionadosseanmayoresque los correspondientesa
una moléculaindividual. Así, existenen el líquido superenfriadoy el cristal plástico,a

temperaturasmuir próximasa Tg, movimientosque tienen lugar en la escalade picose-

gundosy nanosegundos[221],cuandolos tiemposde la relajaciónprincipal (la del pico

a) ya han alcanzadoórdenesde magnitudmacroscópicos.Esto implica que existenen
estasfasesrotacionesindividualesquese encuentranmuchomenosimpedidasqueotros

movmmientosde origen colectivo, los cualesprobablementerequierenuna reordenación

concertadade un grupograndede moléculasvecinas.En basea esto,uno esperaque la

dependenciacon la temperaturadel tiempo de relajaciónindividual, <od, seamassuave

que la de su análogocolectivo, como de hechoocurre.

Por lo querespectaa rÉd, tenemosque,por debajode 400 K, los tiemposobtenidos

en el ajuste son superioresa los correspondientesa la relajación colectiva. Esto nos

llevó a intentarajustar t(t) mediantela sumade tres exponencialesen lugar de dos.

Al hacerlo,encontramosque mientrasque el tiempo de relajacióncorrespondienteal
procesomáslento no seve afectadopor el númerode exponencialesajustadas,el proceso

correspondientea .72d sedivide en dos: uno con un tiempo de relajaciónmayor que

y otro con un tiennpo de relajación menor, que tambiénresulta inferior, aunquedel
mismo orden de magnitud, a t’~ Los tiempos así obtenidosse dan tras ~d entre
parénítesisen la tabla 6.1 ir, curiosamente,resultandel mismo orden de magnitud que

los tiemposobtenidospor Barthel y col. parael segundoy tercerprocesosde relajación

dieléctrica [169]. Por encimade 400 1< nio resultaposible ajustart(t) a una sumade
tres expomíenciales,y tampocofue posiblerealizareseajusteparala función colectivaa

ningunade las temperaturasaquíexploradas.El hechode que estosólo pudierahacerse

para ~8(t) y a las temperaturasmás bajasse debe a dos razones:a) a medida que
la tenníperaturadisminuye se ensanchala escalade tiempos que separalas distintas

relajaciones,facilitandosu análisisseparado,y b) t(t) seobtieneen la simulacióncon
una precisiónestadísticamuchomayorquela función colectiva, puesal promediarsobre

todas las moléculasque componenel sistemael error se reduceen un factor N
1~2. En

otras palabras,el acercamientoen las escalastemporalesde los distintos procesosa
innedida que aumentala temperatura,junto con el pesodominantedel pico de menor

frecuencia(a), hacenque la estimaciónde los parámetroscorrespondientesa cadauna
de las relajacionessea un problemamuy mal condicionadoy resulteiníposibleobtener
valoresfiablesparalos tiemposmenoresdentrodeesterangode temperaturas.Además,

las diferenciasya comentadasentrelos resultadosde las referencias[169]y [209],indican

que estasconsideracionesson extensiblesa los datosexperimentales.

Además,otracomplicacióna añadira estasituación,ya de porsí compleja,concierne
a la naturalezaanisotrópicade las rotacionesmoleculares.A unatemperaturasuficien-
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tementealta, la función de correlaciónindividual debeacercarseal límite dadopor la

ecuación[222]:
[ ( ____ kBT k~T

~ exp k5T + + , (6.4)7 11B1 12B2 flB3

dondeJ~ indica los momentosde inerciaprincipalesy B, las constantesde fricción asocia-

das.Como la relaciónentre los valoresextremosde los momentosde inerciaprincipales
de una moléculade etanol aisladapuedellegara serigual a 4.2, cabeesperarencontrar

en ese límite de alta temperaturaun comportamientono exponenciala causade las
reorientacionesmolecularesanisotrópicas,haciendoinadecuadacualquierdescripciónde
esosmovimientosen términosde un único tiempo de relajación.Este aspectosediscu-

tirá en el apartado6.3.3, donde se analizaen detallela geometríade las reorientaciones
individuales,comparandolos resultadosde la simulacióncon los obtenidosmediante
RMN.

Espectrode relajacióndieléctrica

La partedispersiva,c’(w), y disipativa,c”(w), de la función dieléctricasemuestranen

la figura 6.6. Estosespectrossehan calculadoen la forma indicadaen la referencia[31],
donde se describecomo calcular la constantedieléctricadependientede la frecuencia

cuandose usael métododel campode reacción,y empleandolos tiemposde relajación
ajustadosantespara evaluar la partede bajasfrecuencias.En esa figura tambiénse

muestranlas curvasexperimentalesobtenidasa 270 K [197],las cualespuedencompa-
rarse con los espectrosobtenidosen la simulacióna 273 K. La curvaexperimentalpara

c’(w) toma valoresconsiderablementemayoresque la calculada,comopodíaadivinar-

se a partir de los resultadosdadospara la constantedieléctricaestática,¿(0), pero el
cambio de inflexión en la curvao el máximo en ¿“(w) son bastantebien reproducidos

por la simulación.En estafigura puedeverse tambiénla dispersiónque presentanlos
plintos experimentalesa frecuenciascercanasa 1 GHz, lo queimpideobtenerdatospara
temperaturasmayorescon esemismodispositivo experimental 197].

Puedendistinguirse,al menos,cuatroregímenesen estosespectros,que aparecenco-

mo señalesde dispersiónen 6(w) y como picos y hombrosen ¿“(w). Estaúltima función
muestraun fuerte pico de bajafrecuencia,un hombro y dos picos a frecuenciasaltas.

Tomandocomoreferenciael espectroa 273 K, podemosver que exhibeun pico promi-

nentecentradoa unos8 i0~ Hz, seguidode un hombroclaroalrededorde 6~ 1010 Hz, un
segundopico bien definidoa unafrecuenciadeaproximadamente21012 H~, y, finalmen-
te, un último pico estrechoa unos2 . 1013 Hz. La informaciónobtenidaantesrespecto

a la dependenciatemporalde «t) facilita ahorala asignaciónde estascaracterísticasa
rasgosespecíficos.Así, el pico de mayor frecuenciapuedeidentificarsesin ambigúedades

con la rápidaoscilaciónvistaen t(t) y «t). Su origen físico puedeatribuirseentonces
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al movimiento libracionaldel grupohidroxilo de las nioléculascon enlacesde hidrógeno,

ir su forma estrechanos indica el carácterlocalizadode dicho movimiento. El pico algo
níasanchoque aparecea frecuenciasentre2 . 1012 y

10i3 Hz muestralas características

atribuidasnormalmentea la relajación¡3. Su frecuenciamuestrauna dependenciacon

la tennperaturamássuaveque la exhibidapor el pico principal y, como se mostróen la

figura 6.5. a temperaturaspordebajode Tg suposicióncoincidiríacon la obtenidaen los
experiníentosde relajacióndieléctrica£197], al menoscualitativamente.La identificación

del pico de menorfrecuenciano revisteningunadificultad especial,puesmuestrael com-
portamientoesperadoparael pico de la relajacióna y tambiéntiene una clara imagen

temnporal (la relajaciónprincipal obtenidaen el ajustebiexponencial).Sin embargo,la

asignacióndel hombro que aparecea una frecuenciaunasdos décadaspor encimade
ese primer pico, es mucho máscomplicada.Este rasgotambiénapareceen el espectro

experimentalde muchassustanciascapacesde formarvidrios y, normalmente,recibeel

nombrede “ala” de la relajación. A causade su forma anchay poco estructurada,no

puedeidentificarsecon ningunode los rasgosdefinidosque aparecenen «~)~ aunquesu
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presenciajunto al pico 3 explica las dificultadesencontradasa la hora de describir la

función de autocorrelacióntemporalconno unasumade exponenciales.Aún así, puede

obtenersealgún indicio de su naturalezaa partir de la dependenciacon la temperatura
que muestra.Esta es mnuy semejantea la exhibida por el pico a, mientrasque el pico

3 muestrauna variación más suavey el pico de mayor frecuenciano muestraapenas
cambiosen su posicióncon la temperatura,lo que nos indica el caráctercooperativode

ese ala.

Las funcionesdieléctricasse han analizadotambiénempleandoel procedimientouti-
lizado en el análisisde los datosexperimentales,estoes,se han cogido los dosconjuntos
de datos,¿‘(w) y ¿“(w), en el rango de frecuenciasquecubreel pico a y el “ala” y sehan

ajustadoa unafunciónmodeloconstruidaqon dosdistribucionesdeCole-Davidson[197].
Estemodeloescapazdedescribircorrectamentelos datosy nospermiteobtenerlos tiem-
pos de relajacióncorrespondientesal pico principal y al “ala”. Al hacerlo,se obtiene

que la dependenciacon la temperaturasigue en amboscasosun comportamientotipo
Arrhenius,con energíasde activaciónde 19.7 y 19.4 kJ/mol, respectivamente.La princi-

pal diferenciaentreambasdistribucionesconciernea los factorespreexponenciales,que
difieren en dosórdenesde magnitud.Comocabeesperara las temperaturasexploradas,

los exponentesde ambasdistribucioneshan alcanzadoprácticamenteel límite de Debye,
mientrasquela fuerzade la relajación, o — ¿~, secomportademaneramuy diferenteen

los doscasos:la de la bandaprincipaldecrecelinealmentecon la temperatura,mientras
que la del “ala” muestrapocoscambios.

Espectroen frecuenciade la función de autocorrelaciónde los dipolos indi-
viduales

El espectrode la funcióndepartículaúnicasehaobtenidocomo la transformadade

Fourier-Laplacede t(t) [31].Estasfuncionesno sonaccesiblesexperimentalmente,pero

puedeninterpretarsecomoaquellasquedescribenla proyeccióndela dinámicadel liquido

en unamoléculamarcada.En la figura 6.7se muestrael conjuntodecurvasobtenidopara
las partesdispersivay disipativade las transformadasde ~5(t) a las sietetemperaturas
aquí consideradas.La característicamásremarcableque puedeapreciarseen estafigura

es la presenciade, al menos,cincocomponentesespectralesquemuestrandependencias
disparescon la temperatura.La bandaanchade menorfrecuenciay mayor intensidad

que se ve a unos0.03 pC
tm a 273 1<, tiene unafuertedependenciacon la temperatura,y

a medidaque éstaseelevasedesplazaclaramentehaciafrecuenciasmayores.Lo mismo

ocurrecon el “ala” queapareceacontinuacióny con el hombroque la sigue.Este “ala” se
manifiestaen el espectrocomo unadesviaciónrespectoal comportamientode la función

de Cole-Davidson[68, 200] y, aunquees apenasvisible por debajodel pico principal,
puedéverseclaramentea unos0.4 ps’m a temperaturasintermedias(T 350K),estando
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Figura 6.7: Partesreal (izquierda)e imaginaria (derecha)del espectrode la función de autocorre-

lacián temporalde los dipolos individuales. De abajoarriba las curvas correspondena las siguientes

temperaturas:273, 298, 333, 353, 400, 450 y 500 K. Cadauna de las curvas se ba desplazado0.25

unidadesa lo largo del eje y respectoa su inmediatapredecesoraparafacilitar su vision.

seguidade un hombro que aparecea frecuenciascercanasa 1 ps1 a 273 K ir a unos 2
ps- a :35.3 1<. En cambio,aquellosrasgosque hay a frecuenciasmayores.como el pico
estrechoque estáa unos 120 ps’m, el hombroque aparecea aproximadamente30 psm
o el pico presentealrededorde 10 ps’, así como la intensidadde la regiónentre 2 y

10 ps< tienen una varmacioncon la temperaturapoco pronunciada,experimentando

solamenteun pequeñoablandamientode esos modos al calentarseel sistema, lo que

lleva a que se mezclencon los de bajafrecuenciaa temperaturassuficientementealtas.

Este comportamientopareceindicar que existendos zonasen el espectrode ~~(t)

relativamenítebien separadas.La primeracomprendela región del pico a, junto con

su borde máspronunciado(el “ala”), mientrasque la segundaenglobaaquellosrasgos

que aparecena frecuenciassuperioresa unos 2 ps’. La distinta dependenciacon la

temperaturaque muestracadaunadeestaszonas,nosinducea creerque los movimientos
que tienenlugar a bajasfrecuencias,estoes,aquellasqueabarcanel primerpico, el “ala”

o
10’ lo’ ío’ lo. 1W lO 10
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ir su hombro,implican un fuerteacoplamientocon la viscosidadmacroscópica,mientras

que aquellosmovimientosque presentanfrecuenciascaracterísticasmayoresson de una
naturalezamáslocalizada.

6.3.3 Reorientaciones individuales

Para comprendermejor el origen de las diferentesrelajacionesobservadasen los

espectrosdieléctricoscolectivoy de partículaúnica,asícomo parapoder relacionarlos
resultadosde la simulacióncon los obtenidosen diversosexperimentosde RMN, hemos
analizadoen detalleel movimientorotacionalindividual de las moléculas.Paraello, se

ha evaluadola función deautocorrelaciónreorientacionalparacadauno de los vectores
intramolecularesque hay en el modelosencillo aquíempleado,es decir, los vectoresCC,

CO y OH. En la figura 6.8 se muestrasu comportamientoa temperaturaambiente,

lunto con el correspondientea la reorientacióndel momentodipolar de la molécula.
Como puedeverse, el vector CC se reorientamucho más rápido que los restantes,lo
cual puedeatribuirsea la movilidad adicionalproporcionadapor la torsión internaa lo
largo del eje CO. Esta movilidad tambiénfavoreceríala reorientacióndel vector OH,

pero, en estecaso,su rotaciónse ve impedidapor la formaciónde enlacesde hidrógeno
en su dirección, de modo que para que dicho vectorpuedarotar, debenromperseesos

EH. Esto haceque la reorientacióndel enlaceOH seala más lenta de la de los cuatro
vectoresaquíestudiadosy presentelas oscilacionescaracterísticasque se ven a tiempos

cortos. causadaspor el movimiento libracional de los átomosde hidrógenoenlazados.
Ludwig y col. hanobtenido los tiemposde correlaciónrotacionaldel grupoOH para

el etanol líquido a variastemperaturaspor medio de experimentosde RMN [179].Los
tiemposde relajaciónmedidoscon estatécnicason,en principio, equivalentesal tiempo
obtemudointegrandoC§»’(t) entre O e ~, dondeC2(t) vienedado por la ec. (2.84).Los

tiennposasíobtenidossecomparancon el experimentoen la figura 6.9. En esafigura tam-

biénse muestranlos tiemposdecorrelacióndieléctricalongitudinaleso microscópicos,w~,
dadospor los mismosautores.Estosestánrelacionadoscon los tiemposde relajaciónde

Debyeo macroscópicos,TD, que se mostraronantes(figura 6.5), a travésde la siguiente

ecuacícin[179]:

— { } (6.5)

dondeúg y c~ sonlas constantesdieléctricaestáticay de alta frecuencia,respectivamen-
te. r1 corresponídeal tiempo obtenidointegrandoentreO e infinito la función t(t), antes

presentada.En la figura tambiénse muestranlos resultadosobtenidospor Saiz y col.

empleandolas sumasde Ewald paratratar las interaccionesde largoalcance[156],que
como puedecomprobarse,concuerdanmuy biencon los nuestrosy tambiénse presentan
los tieníposde correlaciónreorientacionalevaluadosen las simulacionesdel capítuloan-
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Figura 6.8: Funcionesde autocorrelaciónreorientacionalde los vectoresintramoleculares,CC, CO,

014 y ji (ver leyenda),a 298 1<. El recuadrointerior muestraen detalle el comportamientode estas

funcionesa tienuposcortos.

tenor. Estosson ligeramentemayoresque los tiemposdadosen estecapítulo,pero ello
se debeúnicannentea que las simulacionespreviasse realizarona unapresiónconstante

de 0.8 kbar. mientrasque las actualessehan hechoa las densidadesexperimentales,que

parael modeloOPLS correspondena presionesque van desde0.4 kbar a 273 1< a 0.05
kbar a 500 1<. Al igual que antespara la relajacióncolectiva,los tiemposde relajación

experimentalesson mayoresque los calculadosy las energíasde activación, evaluadas

a partir de ajustesde estostiemposa una ley de Arrhenius,son nuevamentemayores
en la simulaciónque en el experimento(19 y 20 kJ/mol paralas reorientacionesde los
vectoresOH y ji, respectivamente,en lugarde los valoresde 15.0 y 16.2 kJ/inol dados

por Ludwig y col. [179]) A pesarde esto, la simulació capturabastantebien la de-
pendenciageneralcon la temperaturade los movimientosde reorientaciónindividuales,

como resultapatenteen la figura 6.9.

Los experimentosde RMN tambiénhandemostradola grananisotropíarotacionaldel

etanol [210,211, 212], queya se discutió brevementeen uno de los apartadosanteriores.
Paracomprobarsuimportanciaen el modelo simulado,hemoscalculadolas funcionesde

correlaciónorientacional,C2(t), parael vector OH y paradosvectoresperpendiculares

0.8
0.2 0.4

3 5
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Figura 6.9: (a) Variación con la temperaturadel tiempo de correlaciónrotacionaldel vector OH.

Los cuadradosnegrosmuestranlos datosexperimentalesde Ludwig y col. [1793y las cruceslos resul-

tadosobteníidosen simulacionesanterioresdondese usó el método de las sumasde Ewald [156].Los

círculosgrandescorrespondena las simulacionespresentadasaquí, mientrasque los círculospequeños

correspondena lassimulacionesdel capítulo5. realizadasa unapresiónalgo mayor (P = 0.8 kbar). (b)
Tiempos de correlacióndieléctricalongitudinales.Se empleanlos mismos símbolosqueantes.

a él: uno en el plano formadopor los vectoresCO y OH y otro perpendiculara dicho
plano. Los resultadosalcanzadosparados temperaturasmuy distintas se muestranen

la figura 6.10. El vector OH presentala relajaciónmáslenta, lo que puedeentenderse

teniendoen cuentaque los enlacesde hidrógenose formanen su dirección,de modoque
paraque puedaejecutarun movimientorotacionalo libracional amplio esosEH deben,

necesarianíente,romperse.En cambio, la moléculapuederotar alrededordel eje OH

sin romperningún EH, contribuyendode ese modo a la relajaciónde los dos vectores
perpendiculares,que dependeentonces,principalmente,de factoresestéricos.Resulta
interesanteseñalarque las rápidasoscilacionesiniciales, asociadascon la presenciade

un EH, aparecenen las curvascorrespondientesal vectorOH y al vectorperpendicular
al planoCOH, pero no en la función decorrelacióndel tercervectorsituadoen el plano
COH, lo cual sugiereque se trata de rápidasoscilacionesdel enlaceOH alrededordel
último yector,de modo que cambiala normaldel plano,pero no la direccióndel vector

situadoen él.

Ajustando los tiempos de correlaciónorientacionalobtenidospara los tres vectores

a una ley de Arrhenius, encontramosque la reorientacióndel vector OH tiene la ma-
yor energíade activación,19 kJ/mol, mientrasque los otros dos vectores’ investigados
presentanenergíasde activaciónmuy similares, 17 kJ/mol. Aunque, otra vez, estos

valoresson mayoresque los obtenidosmedianteRMN, el hechode que la reorientación

del ejeOH presenteunaenergíade activaciónmayorquela correspondienteala rotación
alrededorde él y que estaúltima seamuy parecidapara los dos vectoresperpendicu-

.0
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Figura 6.10: Función de autocorrelaciónreorientacional,0
2(t), parael vector OH (línea continua)

y dos vectoresperpendicularesa él: uno en el plano formadopor los átomosde C, O e 1-1 (línea a

trazos> y otro perpendiculara dicho plano (línea punteada),a 298 1< (izquierda> y 500 1< (derecha).

Los recuadrosinterioresnuiestanen detalle la caida inicial de la función.

lares, concuerdaperfectannentecon el experimento[212] Asimismo, la variación con la

teníperaturade los tiempos de relajaciónobtenidosnnuestraque la anisotropíarotacio-
nal disminuye al auníentarla temperatura,coincidiendotambiéncon las observaciones
experimentales[212]. Esto podríadebersea la disminuciónen el númerode EH, de modo

que a temperaturasaltassólo la geometríamolecularseríaresponsablede la anisotropía

rotacionala travésde la ec. (6.4), mientrasque a temperaturasbajashay que teneren
cuentala sumade esosfactoresestéricosy del efectode las restriccionesal movimiento
innípuestaspor los enlacesde hidrógeno.

La influenciade los últimos en la movilidad molecularse ha probadodirectamente
recalculandoalgunade las funcionesde autocorrelaciónreorientacionalantespresenta-

das, teniendoen cuenta,ahora,el estadoparticularde enlacede la molécula.Paraello,
se determinaen primerlugar paracadamoléculacuantosEH tieney, a continuación,se

calculala función de correlaciónduranteun intervalo tan largo como el tiempo en que

la nioléculapermaneceen el mismoestado,esdecir,mientrasno rompeni forma ningún
EH imuevo. La existenciade un EH se determinóusandoel criterio geométricoya expues-

yo anteriormente(ver apartado4.4.2), y los resultadosobtenidospara la reorientación
de los vectoresOH y ji a dos temperaturasdistintas sedan en la figura 6.11. Como a

las temperaturasaquíestudiadaslos EH se rompeny reformanmuy rápidamente,sólo

es posibleestudiarestasfuncionesduranteperiodosde tiempo cortos, lo que limita la
precisiónestadísticacon la que puedencalcularseestascurvas.Estadepende,además,

del númeromedio de moléculasque hay en cadauno de esosestadosde enlace.Estos

factoreshacenquesolamenteseaposibleinterpretarcualitativamentelas funcionespre-
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Figura 6.11: (a> Dependenciacon el númerode enlacesde hidrógenode la función CV~(t) a 298

(arriba) y 500 1< (abajo). La línea gruesacontinuamuestrael comportamientode la función total,

mientrasque las líneas finas muestranlas curvas correspondientesa cadauno de los posiblesestados

de enlacede tina molécula(ver leyenda).(b) Lo mismo para la función Ct(t).

sentadasen estafigura, no prestándosea un análisiscuantitativomásprofundo.Aún así,
es posibleobteneruna informacióninteresantesobrela relaciónentreel gradode enlace

de hidrógenoy la dinámicamicroscópica.Saiz y col, han publicadorecientementeun

análisissimilar de los movimientosde reorientaciónen el líquido, obteniendoresultados
análogosa los que sedescribena continuación[223].

Como cabía esperarintuitivamente,las moléculaslibres, es decir, aquellasque no

tienen ningún EH, son las que presentanla reorientaciónmás rápida. En lo que con-

cierneal vectorOH, aquellasmoléculasque tienenun único EH y estánactuandocomo
aceptoras,tambiénpresentanuna reorientaciónmuy rápiday, de hecho,muy semejante

a la de las moléculaslibres. Estecomportamientose entiendefácilmente,ya que la for-
mación de estetipo de EH no obstruyefuertementeel movimiento del enlaceOH. En

cambio, cuandola moléculaactúacomo donanteen la formacióndel EH, el vectorOH

queda ‘fijado” y el comportamientoque exhibees muy diferente, asemejándoseahora

al qué presentanlas moléculascon dos o más enlacesde hidrógeno. Estasmuestran

o
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las oscilacionestípicas causadaspor la libración del hidrógenohidroxílico y un decal-

niiento muy lento, que debeestarasociadoa rotacionesdel conjunto <le la cadenao
agregadode moléculasenlazadasentre sí. Posiblemente,sólo las cadenaso agregados

rmíaspequenos.dondela reorientaciónexigeun menorvolumen libre, contribuyena esta
relajación.Esto explicaque a temperaturasaltas, dondeel tamañode las cadenases

menor (recuérdesela figura 5.7), la reorientaciónde este tipo de moléculassea signifi-
cativamentemásrápidaque a 298 K. Hay que señalarque las curvascorrespondientes

a moléculaslibres y moléculascon un solo EH aceptortambiénmuestranoscilacionesa
tiemposcortos, aunqueen estecaso estasestánnnásamortiguadasy tienen un periodo

mayor (~ 0.1 ps), lo que indica el efecto de las moléculasvecinas,que aunqueno están

lo suficienteníenítecercao en laorientaciónadecuadaparaformar un EH, si que inducen
un efecto parecido,aunquemenosmarcado.

El comportannientodel vector situado en la dirección del momentodipolar de la
moléculaes nn¡ás complejo Aunque las moléculasno enlazadassiguenmostrandouna
rápidarelajación,lasmoléculascon unenlaceaceptorya no sereorientantanvelozmente,

siendo la reorientaciónmás rápidaahorapara el caso de las moléculascon un enlace

<lonanite. En vista (le los resultadosobtenidospara el vector OH, estareorientación
ha de consistir, principalmente, en una rotación alrededordel enlaceOH que origina

un desplazamientodel carbonoadyacenteal grupo hidroxilo, el cual también posee

una ciertacargaelectrostáticaen el modelousado.Posiblemente,el grado de libertad

torsional de la nuoléculafacilita estemovimiento.Sin embargo,no resultafácil entender
por qué la rápidarotacióndel vectorOH en las moléculascon un solo enlaceaceptorno

<la lugar a una rotacionigualmenterápidadel momentodipolar de la molécula.

En la figura 6.11 tambiénse muestranlas funcionesde autocorrelacióntotales,que
correspondensinnplenmentea la media ponderadasobre todos los estadosmoleculares

posibles,donde el peso atribuido a cadauno de ellos es simplementela fracción de
moléculasque se encuentraen dicho estado.Así, a 298 1<, cuando,en promedio,el 84%

de las moléculastienendoso másEH, la funcióndeautocorrelaciónreorientacionaldecae
mmiv lentamente,exhibiendoun comportamientocercanoal de lasmoléculas‘fijadas’. A

¿00 1=.en cambio, tenennosqueel 80% de las moléculassonmonómeroso presentanun
solo EH, de modo que la función total exhibeel comportamientotípico de tas moléculas

móviles.

La consecuenciamásimportantede estosresultadoses que pruebanla exi=tenciade

múltiples relajacionesy nos indican que unaexplicacióncuantitativade las propiedades
dinánnicasde los líquidoscon enlacede hidrógenorequiereel desarrollode nnodelosque

temíganen cuentael estadode enlacede la molécula,en la líneadel sugeridoporBertolini

y col. [224, 225].
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6.4 Conclusiones

El prinícipal inconvenientedel potencialintermolecularempleadoaquíes que subes-

tinía la constantedieléctricaestáticay los tiemposde correlacióndieléctricoso reormen-

tacionalescon respectoa los valoresexperimentales.Algunos de estosproblemasya se

plantearonen el capítulo 4 y. como se vió entonces,su solución no resulta evidente,

aunqueparececlaro que la dinámicarotacionalexcesivamenterápidaque da el modelo

OPLS se debea unacombinaciónde factoreselectrostáticosy estéricosquesólo puede

solucionarseempleandomodelosmuchomáscomplejos.Sin embargo,como se muestra

en el apéndiceD, el uso de un modelo flexible que incluye todoslos átomos,lo queper-

mite redistribuirmejor las cargasy reproducircorrectamentelos momentosde inerciade

la molécula,tampocomejoralos resultadosdel potencialOPLS. Por tanto,perfeccionar

el modeloparaque éstedescribacorrectamentela dinámicarotaciénalno es una tarea

trivial.

A pesarde esto,el potencialempleadoes capazde reproducirde forma cualitativato-

daslas observacionesexperimentales,así comolas tendenciasgeneralesqueexhibencon

la temperaturalas diversaspropiedadesque se hanestudiadoa lo largode estecapítulo.

De este modo,a temperaturaambiente,el espectrode relajación,e”(w). muestracuatro
rasgosbien definidos (el pico a, el “ala”, el pico ¡3 y la libración del hidrógeno),cuyos

tieníposde relajación asociadosconcuerdansemicuantitativamentecon las tres bandas

principalesdescritasexperimentalmente[169, 209].

El menorde esostiempos de relajaciónes el parámetromejor definido y su depen-

denciacon la temperaturamuestrala naturalezacolectivadel procesoal quese asocia,

al exhibir una variación muy parecidaa la de la viscosidad. En el rango de estados

estudiado,la dependenciacon la temperaturade los tiemposde relajaciónobtenidos

sigue la ley de Arrhenius en todo el intervalo, como cabíaesperarde antemano.Ex-

trapolandoese mismo comportamientoa temperaturasbajas (cercanase inferiores a

la T5 calorimétrica),encontramosque la simulaciónreproducelas relajacionesprima-
ria (a) y secundaria(¡3) observadasexperimentalmente[197], aunqueseríanecesario

realizarsimulacionesmuchomás largasparaconfirmar la validez de estaextrapolaemon

~ poder determinaren qué punto la relajación a se empiezaa desviardel comporta-

miento de rrhenius al acercarsea la transición vítrea. En el capítulo anterior ya se

mostraronalgunossignosde esecomportamientodivergenteal estudiarel factor de es-

tructura dinámicode partícula únicao la función C?H(t), pero los grandestiemposde

relajaciónimplicados [r0(T = 100K) > 1 s, como muestrala figura 6.5] hacenimposible

estudiar mediantedinámicamolecular la función dieléctricaen el líquido fuertemente

superenfriado.

Por lo que respectaal origen microscópicade los procesosdinámicosque dan lu-
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gar a las bandasde relajacióncon frecuenciassituadasentre la del pico principal y las

cúrrespomídientesa los procesosde naturalezamicroscópica(el pico 3 y la libración de
alta frecuencia),se encuentraque resultadifícil asignarlosa entidadesnnicroscópicases-

pecíficas,puessehallanen un régimenintermedioentreel dominadopor los movimientos
estocásticos(rotacionesy traslacionesnuoleculares)y la región donde la diniámicadel

liquido a tiempos cortos (vibracional) se hacedominante.Por tanto, la aproximación
mas seguraconsisteen considerarque los tiemposde relajaciónque caracterizanesta

regiónespectralson,simplemente,un mediode describirlos datos,puesestoscontienen
diferentescontribucionescon tiempos de relajaciónmuy similares.

Esto se hacomprobadoestudiandoen detallela dinámicareorientacionalindividual
de las moléculas.Los resultadosobtenidosconcuerdande forma semicuantitativacon

los datosde RN4N y pruebanqueexistendiferentescanalesde relajaciónrotacional Así,

existendiversostiposde rotacionesmoleculares,que dependende la geometríamolecular
(anisotropíarotacional) y del estadode enlacede hidrógenode la molécula; de modo

que los tiemnposde relajaciónobtenidosa travésde las medidasdieléctricasrepresentan

sólo tina mediasobre esasrelajacionesdistintas, siendoimposible atribuir cadauno de
ellos a un único tipo de movimiento.

En resumen,la simulaciónpor ordenadorde un liquido molecular empleandouna
¡nuestrade tamañomoderadoes capaz de predecir las característicasmás destacadas
de la función dieléctrica.La principal limitación parapoderestudiarel cruceal régimen

por debajodeT1 estárelacionadacon la limitadaexactitudcon la que puedenevaluarse

las funcionesde correlaciónrelevantesa temperaturasbajas,pero no con el tamaño
del sistema.Esto sugiereque las interaccionesrelevantesque dan lugar a la dinámica
vítrea estánconfinadasa una distanciade pocasdecenasde angstroms.Finalmente,

los resultadospresentadosaquímuestranque esnecesarioemplearun enfoqueverdade-

ramnenterníicroscópicopara poder entenderel origen de las relajacionesque ocurrena

frecuenciassuperioresala del pico a principal. Los movimientosque tienenlugaren ese
rangode frecuenciasdebenconsiderarsecomo el fruto de la combinaciónde movínníen-
tos estocásticos(difusión rotacionaly traslacional)y iibracionales,los cualeshan de ser

modeladosen detallepara poderreproducircuantitativamentelos resultadosobtenidos
en el laboratorio.



Capítulo 7

Comparación de la estructura y
dinámica de las fasescondensadas

7.1 Introducción

En el capítulo3 sepresentaronlos resultadosexperimentalesobtenidosparalas di-
versasfasescondensadasdel etanoly sedestacóla extraordinariasemejanza,en lo que a

las propiedadesvítreasse refiere, entreel vidrio completamentedesordenadoy el vidrio

orientacional.Y en los doscapítulosinmediatamenteanterioresa éstesehaanalizadoen
detallela dinámicadel liquido, el líquido superenfriadoy el vidrio mediantesimulacio-

mies de dinánnicamolecular,relacionandolos resultadosobtenidoscon las observaciones

hechascrí el laboratorio.

Sin erníbargo,aún no hemosanalizadohastaque punto el modeloempleadoen nues-
tras simulacionesestambiéncapazde reproducirlas propiedadesde la faserotoray su

vidrio. Estees el objeto del presentecapítulo Aquí se estudiaráen profundidadla es-
tructuray dinámica del vidrio orientacional,relacionándolascon la del vidrio estructural

y determinandosus analogíasy diferencias. Además, tambiénsepresentaránlos resul-

tadosobtenidosmediantesimulaciónparael cristal monoclínico, que, al corresponder
a un sistemacompletamenteordenado,puedenusarsecomo referenciaparacomprobar

los efectosintroducidospor el desordenposicionalu orientacional.

El esquemade estecapítuloes el siguiente.En la próximasecciónsedescribiránlos

detallesde las distintassimulacionesrealizadas,así como los diversosprocedimientos
seguidospara obtenercadauna de las fasesestudiadasA continuaciónse presentan
los resultadosobtenidos,comparandolas diversasfasesentresí y analizandohastaque

punto la simulaciónreproducela físicareal vistamedianteespectroscopiade neutrones.
Finalnnente,en la última secciónse resumenlas conclusionesobtenidasy seproponeuna

visión intuitiva sobreel procesode vitrificación.
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7.2 Detalles computacionalesy obtención de las fa-

ses

En las simmiulacioriesaquí descritasse han empleadobásicamentelas mismascondi-

ciones ya expuestasen las secciones4.3 y 5.2. La principal diferenciaes que ahorase
uso un pasode tiempo menor(át = 1.0 fs) en las simulacionesdel cristal monoclínicoy

<le la fase rotora Además.parael primerotambiénse encontróque se producenderivas
inuportantesen la teníperaturaque tiendena calentarel sistema,lo que hacenecesario
reescalarlas velocidadesatómicascadacierto tiempo.Porestemotivo seoptó, en todos

los casos,por reescalarlas velocidadescadapicosegundo.

Se hautilizado entodaslas simulacionesel modeloOPLS que,como yase ha indicado,

fue desarrolladopor Jorgensenparareproducirla estructuray termodinámicadel etanol
líquido [155] Aunque ya se vió en el capítulo 4 que los resultadosde dicho modelo
parael cristal establetambiénsonrazonables,es necesariocomprobar.en primer lugar,

la estabilidaddel potencial cuandose aplica a las fasesordenadas.Paraello, hemos
estudiadoen qué rango de temperaturasse conservala estructuracorrespondienteal

cristal (monoclínicoo cúbico)y hastaqué punto los parámetrosde red que da el modelo

coinciden con los valoresexperimentales.Los resultadosobtenidospara cadatipo de
fasese presentana continuación,explicándosetambiénel procesoseguidoparaproducir

cadaunade ellas.

7.2.1 Cristal monoclínico

La configuracióninicial se obtuvo utilizando las posicionesatómicasdeducidaspor
.lónsson a partir del análisis de rayos X del cristal [108]. La caja de simulaciónes una

superceldaformadapor 4 celdasunidaden cadauna de las direccionesde los ejes del
cristal (a. b y e), de modo que contiene64 celdasunidady 256 moléculas,a cadauna

<le las cualesse le asignóuna velocidadaleatoria.Con la configuraciónasí obtenidase

realizóuna simulaciónde 180 Ps (100 Ps de equilibradoy 80 de producción)a 5 K y,

a continuación,se siguió un esquemade calentamiento,equilibradoy producciónque
llevó el sistemahasta300 K a un ritmo medio de calentamientode 0.1 K/ps y a

una presiónconstantede aproximadamente1 kbaff. Por encimade 300 K empiezana
aparecerprocesosdifusivos y el cristal funde, transformándoseen la fase líquida.

La variación con la temperaturade los parámetrosde red de la celda unidad se

muestraen la figura 7.1, donde tambiénse presentanlos valoresobtenidosen el expe-

rinnentode difracción deneutronesrealizadoen D1B (ver apartado3.2.2). Como puede

*Se realizaron simulacionesNPT con el algoritmo de Berendsen[46] para calentarel sistemay

simulacionesNVE parael equilibradoy producción.
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Figura 7.1: Variación con la temperaturade las constantes
Los símbolosoegroscorrespondena la simulación,mientra.s

resultadosobtenidosmediantedifracciónde neutrones.

de la celdaunidaddel cristal monoclínico.

que los símbolosabiertosrepresentanlos

coníprobarse,los resultadosconcuerdanbastantebien entre50 y 150 1<, mientrasque
por encimadeesatemperatura,el cristal simuladosesobrecalientasin fundid debido al
enornneritamo de calentamientoempleado.A 80 1<, las constantesde red obtenidasson

= 5.476 A, b = 7.046 A, c = 8.332 A, a = ‘y = 90.00y ¡3 = 101.70. Los tres parámetros

a, b y c son mayoresque los obtenidospor Jénssona 87 Nt y ¡3 es algo menor, lo que
resultaen unadensidadaproximadamenteun 5% inferior a la experimental(0.974g/cm3

en lugar de 1.025 g/cm3)1.

Aunqueel cristal simuladono funde a la temperaturade fusión real por las razones

antesaducidas,sí que se observaun clarocambiodecomportamientoen la variaciónde

los parámetrosb, c y ¡3, que tiene lugar, precisamente,en torno a dicha temperatura.

Así, entre 160 y 300 K se observacomo disminuyenc y ¡3, mientrasque b aumenta,de

modo que, antesde fundirse. la celda unidad monoclínicase transformaen una celda
tetragonalcon a = ¡3 = ‘y = 90~ y a # b = c, lo que sugiereuna transiciónde fase
de desplazamiento[226]. Además,estacelda es la diagonal [1103 de la celda b .c e.,
indicándonosque la fase cúbica representaun estadointermedioentreel cristal y el

tLa temperaturade fusión del cristal real es 159 1<.

tEl error cometidoes de un 2% paraay 6. y de un 1% parae.

§ Hay que tener en cuentaque la simulación se ha realizado a una presión de 1

ambiente,el error en las constantesaumentaligeramentey la densidadpredichaes

menorque la real.
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líquido x justificanídoasí por qué al hacerel recocidodel líquido superenfriadoentre105
y lii 1< se forma el cristal plástico y no el cristal monoclínico. Ese es el resultadode

la lex enípmrm<a conocidacomo ley de los estadosde Ostwald [227],queafirma que. bajo

condmcion s <le fuertesuperenífriamieníto,un líquido no se transformaesponitáneamente
en la fase mas estable.esto es, el cristal ordenado,sino cíne lo haceen el estadoque

tengaunaestabilidadmáspróximaa la suyay le exija unareordenaciónmenor.

E.l hecho de que estatransformaciónempiecea producirsea partir de unos 160 1<,

es decir, practicanníentea la misma temperaturaa la que funde el cristal real, supone

unafuerte indicaciónde que el modeloempleadorecogelos procesosfísicos principales
que tienenlugar en el cristal. En estesentido,caberecordaraquí los resultadosobteni-
<los antesparael vidrio. Como se vió en la figura 5.13, al representaren función de la
temperaturael desplazamientocuadráticomedio de los centrosde masasen el vidrio,

se observauna desviacióndel comportamientolineal a temperaturaspróximasa la Tg

real. Se trata. pues.de una situacionmuy parecidaa la que se da en el cristal, lo que

nos permite afirníar que las diferenciasen las temperaturasde fusión o de transición

vítrea, respectoa las obtenidasen el laboratorio,se debenúnicamentea los enormes
ritmos de calentamientoo enfriamientousadosen la simulación,pero no a la existen-

cía de discrepanciasfundamentalesen los procesosmicroscópicosresponsablesde ese
comportamiento.El potencialutilizado parecereproducirde formamuy fidedignaestos
ultirnos.

7.2.2 Cristal plástico / Vidrio orientacional

El conjunto de resultadosexperimentalesobtenidosparaestafase nos indica que,
aunqueexisteun cierto gradode correlaciónorientacionalentremoléculasvecinasque

sc extiendecomo maxímo hastaunos 8 A [116],las moléculasse encuentrandispues-
tas en los nodosde la red cúbica con orientacionesprácticamentealeatorias(véaseel

capitulo3). El punto de partidamássimple parasimularestafasees,por lo tanto, colo-
car las nnoléculasen una red cúbicay darlesorientacionescompletamenteal azar.Esto

fue lo que hicimos inicialmente,empleando250 moléculasque forman125 celdasunidad

cúbicas(5 en cadadirección). Sin embargo,al simular estesistemaa tenníperaturasre-
lativamentebajas(50—80 K), encontramosque es muy inestabley los centrosde masas

se desordenanrápidamente,formandouna faseconnpletamenteamorfa, lo que permite
concluir que el orden orientacionalentre las moléculaspróximases fundamentalpara

la estabilidaddel cristal cúbico modelado.Parasolventareste problema.se optó por

imponeruna ligaduraarmónicaa los centrosde masasde las moléculas,de modo que

éstosse ven obligadosa oscilaralrededorde los nodosde la red cúbicay éstano puede

deshacerse.Con estascondicionesrealizamosunasimulacióna 300 K, lo que permite a
las moléculasreorientarserápidamente,y fuimos enfriandoy comprimiendoel sistema
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paulatinamente,al misnnotiempo que se relajabanprogresivamentelas ligaduras(dis-

nninuyendola constantede fuerzade la ligaduraarmónica).De estafornna, las moléculas
vecinasadoptanorientacionesfavorablesy se obtieneun sistemacúbicoestable,como

se muestraa continuación.
Con la configuraciónasí alcanzada,se realizó una primera simnulación(ya libre de

cualquier ligadura) a .5 K y, a continuación,se siguió un procesosinnilar al utilizado
con el cristal monoclínicopara calentarel vidrio orientacionaldesde5 K hasta240 K,
temperaturaa la cual la fasecúbicafundió, transformándoseen el líquido. Como antes,

las simulacionesde calentamientose realizaronen el colectivo NPT (aunqueahorasólo
se permitió variar el volumen de la celda,no su forma), a unapresiónde 1 kbary con

dT/dt 0.07 1</ps.
En la figura 7.2 semuestracomo variacon la temperaturael lado de la celdacúbica,

comparándolocon los datosobtenidosen D1B [ver figura 3.11(b)]. Como puedecom-
probarse,los resultadosde la simulación concuerdanmuy bien con los experimentales
(la diferenciaa cualquier teníperaturaes menorde 1%). La mayor discrepanciaentre

aníbosconjuntosde datoses que en el experimentose observaclaramenteel cambiode
penídienteque seproduceen ¾~mientrasque en la simulaciónno se ve una transición

clara. Nuevamente,estehecho se debeal elevadoritmo de calentamientorequeridopor

la simulacióny a los tiempos de observacióntan limitados de que disponemos(del or-
dení de ps), lo que no deja tiempo material al sistemapara relajarsecompletamente.
Estacircunstanciatambiénesla responsablede que el cristal plásticosimulado funda
por encimade 200 K, cuandoexperimentalnnentese tiene que estafase funde a 127 1<

recristalizandocasi inmediatamenteen la fasemonoclínica[104].
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Figura 7.2: Variación con la temperaturadel lado de la celdaunidadde la fase cúbica. Los círculos

negrosson para la simulación,mientras que los círculos blancoscorrespondena los datos obtenidos
mediantedifracción de neutrones.
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7.2.3 Lfquido superenfriado ¡ Vidrio

Con el objetivo <le compararen las mismascondicioneslos resultadosobtenidospara
las distintas fases.volvimos a repetir un conjunto de simulacionespara el vidrio y el

líquido superenfriado.Partiendode la configuraciónvítrea a 5 1< obtenidaantes (ver
capítulo 5), se calentó éstaa presiónconstante(1 kbar) siguiendo un procedimiento

exactannenteigual al utilizado parala fasecúbica.

La figura 7.3 presentala variaciónde la densidadcon la temperaturaa medidaque se
calientael vidrio. Tambiénse muestranlos datosobtenidosen el “quenching” del liquido

realizadoa una presiónligeramentemenor (véasela sección5.2) y los correspondientes
a la fasecúbicay al cristal ordenado.Las densidadesobtenidasenfriandoo calentando

el sistemacompletamentedesordenadoson mnuy parecidaspor debajo de 160 1< (la
pequeñadiferenciaque hay entre los dos conjuntosde datosse debe a sus distintas

presiones),pero por encinnade esa temperaturaéstasse separan,lo que constituyeuna

clara manifestaciónde los procesosde histéresistípicos de los vidrios. En estecaso, al
calentarlotan rápidamentedesde.5 1<, el sistennasemantieneen un estadomás “vítreo”
mientrasque antes, al provenir del líquido a temperaturaambiente,presentabauna

estructurannás “fluida”. Como cabíaesperar,la densidaddel vidrio orientacionalse

encuentraentre la del vidrio estructuraly la del cristal monoclínico, aunquebastante
mas próximaa la del prinnero,y ambasse hacenigualesa 240 K, temperaturaa la que
funde la fasecúbicaen nuestrasimulación.Puedeobservarseun cambioen la variación

de la densidadcon la temperaturaa partir de unos 100 1< paralas dos fases. Aunqueesa

variaciónes muy suavey resultainíposibledeterminíarexactamenteuna temperaturade
transiciónvítrea a partir de estosdatos,sí es posible,sin embargo,delimitar la zonade

transformacióncomo la comprendidaentre100 y 150 1<, aproximadamente.Finalmente,
la densidaddel cristal ordenadomuestratambiénun claro cambiode comportamiento

entre 160 y 180 1<, es decir, a la temperaturaa la que comienzala transformacióna la

fase tetragonalque marcael inicio de su procesode fundido.

7.2.4 Comparación de las fases

A partir de las configuracionesobtenidasde la forma descritaen los apartadosan-
tenores.se realizarontres simulacioneslargas(820 ps) paracadauna de las fasesa 80,

160 ,v 180 1<. La prinneratemperaturase encuentrapor debajode la T~ calorimétrica,
<le modo que en dicho estadopodemosestudiary compararlas propiedadesde las dos

fasesvítreas (completamentedesordenaday con ordenposicional de largo alcance).La

segundacorresponde,aproximadamente,a la temperaturaala quesevió que se produce
la transícionentre los regímenesergódicoy no ergódicocuandoseobservael líquido en
las escalastemporalesde la simulación.Y a 180 1< se comienzana detectarprocesos
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Figura 7.3: Variación con la temperaturade la densidadde las tres fasesestudiadas:cristal mo-

noclínico (diamantes),vidrio orienítacional(VO) — fase rotora(cuadradosblancos), y vidrio amorfo—

líquido (círculos).Tambiénsemuesnranlos datosobtenidosen la simulacióndeenfriamientodel líquido
a 0.8 kbar (triángulosblancos).

difusivos en el cristal plástico que caendentro de nuestraventanatemporal,de modo

que a dicha temperaturacomienzaa observarseel paso a la fase completamentede-

sordenadadentrode las escalasde tiempo accesiblesmediantesimulación.La mayoría

de los resultadospresentadosa continuaciónseobtuvierona partir de esteconjunto de
sinníulaciones.

Además,se realizóuna segundasimulaciónparael cristal monoclínicoa 80 1<, pero

empleandoestavez unacelda mayor,obtenidarepitiendola caja original en la dirección
del eje a, de modo que se tienen512 moléculasen lugar de 256. Estose hizo parapoder
calcular las funcionesde distribución radial, que se presentanen la próxima sección,

hastadistanciasdel mismoordenque las alcanzadasen los otros casos.De otro modo,
la simetríamonoclínicade la caja de simulaciónhace que la esferamayorque puede

contener,cuandose emplean256 moléculas,tengaun radio de 10.5 A.

7.2.5 Influencia de la presión

Con el fin de explorartambiénla influenciade la presiónen las propiedadesde las tres

fases(vidrio, vidrio orientacionaly cristal) y compararlos resultadosde la simulación
con los obtenidosmediantedispersiónde neutrones,se realizó tambiénuna nuevaserie

de simulacionesa 80 1<, cubriendoun rango de presionesde O a 5 kbar. En estaserie,
partiendode las configuracionesobtenidasantes,cadauna de las fasessecomprimió o

expandió,utilizando el algoritmo de acoplamientoa un bañode presiónconstante[46],
hastaalcanzarel valor de P deseadoy, a continuación,seequilibró la muestradurante

100 pS y sesimuló duranteotros 100 Ps.
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7.3 Resultados

7.3.1 Estructura

En la figura 7-1 secomparala función de correlaciónintermolecular,D~1,~01(r), eva-

luadadel nnodo descritoen el apartado4.4.2, con la extraidade los experinnentosde
difracción de neutronesrealizadosen D4B, viéndoseque existeun acuerdorazonable

entreambasparalas tres fases.Aunque,como se mostróen el capitulo4, la función de
correlaciónradial total sólo nosda una ideadel empaquetamientoglobal del sistemay

no es muy sensiblea la estructuralocal, la concordanciaentreexperimentoy simulación
para todas las fasesconstituye un nuevo argumentosobre la fiabilidad del potencial

empleádo.

0.2

0.1

o
—o

—0.2

—0.3

—0.4

O

E
—0.

—0.2

—0.3

—0.4

O

—0.

—0.2

—0.3

—0.4

0 2 4 6 8 lO 12 14

r(Á)
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La mayordiscrepanciaseda en el casodel cristal monoclínico,donde,aunquelacurva

calculadareproducebastantebien la forma de la función obtenidamediantedifracción,

se observaun claro desplazamientode unos 0.2 A haciadistanciasmayores.Esto puede
atribuirseala menordensidadde la fasesimuladarespectoa ladensidadreal,como antes
se coníentó.Además,hay que señalarque las distanciasintramolecularesque utiliza el

modelocorrespondena las del líquido, existiendodiferenciasrelativamenteimportantes
entreesos valoresy los del cristal, donde incluso las dos moléculasque componenla

unidad asiniétricapresentandistanciasy ángulosinternosdistintos una de otra [108].
En el caso del vidrio orientacional,la simulaciónreproducebien la posición y am-

plitud de los máximos que se observan,los cuales,como se señalóen el apartado3.2.2,

indicanla existenciade ordenposicionalde largoalcanceen el cristal cúbico. La función
correspondienteal vidrio completamentedesordenadoes muy parecidaa la anteriora

distanciascortas,pudiéndoseapreciardespués,de formaclara,comédisminuyela altura

de las oscilacionesrespectoa la fasecúbica, apuntandoasíla pérdidaprogresivade las
correlacionesde largo alcance,lo que no ocurríaen el casoanterior.

El ordenamientode los centrosde masaspuedeversecon másdetalleen la figura 7.5,
dondepuedenapreciarseciertasanalogíasy diferenciasentre las tresfases.
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Figura7.5: Comparaciónde las funcionesde distribuciónradial

lasesinvestigadas(ver leyenda).

de los centros de masas para las tres

____ Vidrio amorfo
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En eí cristal tenemosuna sucesión de picos, causadapor la existenciade orden
posieional y orientacionala largo alcance.Entre esospicos, el primero y el segundo

correspondena distanciasentreparesde moléculasque se encuentranunidasmediante

un emilace (le hidrógeno,aunquea las distanciascorrespondientesal segundotambién
comienzaa habercontribucionesde moléculaspróximasque se encuentranen la misma
cadenao ení cadenasparalelas(véasela figura 3.8). En las otrasdos fases,la ausenciade

orden orientacionalse traduceen la desapariciónde los picos estrechos,existiendosólo
varíasbandasanchas.En el vidrio normalse apreciaun primer pico poco desarrolladoa

3.6 A, el cual aparececasi comoun hombrode una ampliabandaque seextiendeentre

3.5 y 6.5 A. Estabatidaes asimétricay presentaun máximo ligeramentepor encimade

4 A, seguidode un hombroa unos.5 A. Después,hay una segundabandacuyo nnáximo

estáentre8 y 9 A y seapreciainclusouna tercerabanda,aunqueya muy amortiguada,
en tornoa 12 A, indicandoque las correlacionesposicionalesno se extiendenmásallá de

14 ó 15 A. En el vidrio orientacional,en cambio,no seobservael primerpico queseve en
el amorfoa 3.6 A. posiblementeporqueexigiríauna distorsióndemasiadograndede la
celdacúbica.En cambio,sí que aparece,prácticamenteen el mismointervaloque parael
vidrio estructural,unabandaextensadondese distinguendospicos, que correspondena

las distanciasF{ ~ a y [10 0]a, respectivamente.La posicióndel máximo de estospicos

se encuentra,respectoa lasdistanciasidealescalculadasa partir de la aristade la celda,

desplazadacasi0.3 A haciadistanciasmenores,posiblementeparafavorecerla formación

<le emílacesde hidrógenoentre pares de moléculas,puesésta constituyela disposición
energeticanníenítemásfavorableparael dímero.A continuaciónapareceotrabandaancha

quecontienelas conítribucionesde los paresde moléculasque seencuentranen la diagonal
de una nuisínacara(la distanciaideal entreellas a 80 1< es 7.7 A} y en las posiciones

[0001 y ~~](la distancia ideal sería 9.0 A), y una tercerabandacon el máximo
cercanoa los 12 .X, que contieneya muy diversascontribuciones.Lasdiferenciasentrela

distribucióníde los centrosde masasde las moléculasen unay otra fasesonevidentes,

especialmenteparadistanciasmayoresde 8 A, dondela amortiguaciónde las oscilaciones

en la curvacorrespondienteal vidrio respectoa la del vidrio orientacionalatestigiiala

pérdidadel orden posicionalde largo alcanceen el primer casoy su conservaciónen el
segundo.

La organizaciónmolecular,sobre todo en lo que se refiere a la estructuralocal re-
lacionadacon la formación de enlacesde hidrógeno,se ve mejor en las funcionesde

distribución radial parciales,goo(r) y gomdr). Éstasse muestranparalas tres fasesen

la figura 7.6.

El primer pico que apareceen estasfuncioneses prácticamenteigual en las tres
fases, tanto en su posición como en su altura y anchura.Sólo en el caso del vidrio

oríentacionalsu altura es ligeramentemenorque paralas otrasdos fases.Esteprimer



7.3 Resultados 177

3

Vidno amorfo
— — — Vidno onencaeional

CostaLmonocLirijeo
9 -1

O
O

o
lO 2 4 6 8 lO

r(A)

Figura 7.6: Comparaciónde las funcionesde distribuciónradial parciales,goo(r) y goH(r), paralas

tresfasesinvestigadas(ver leyenda).

pico correspondea la distanciaentrelos átomosde oxígenoe hidrógenode dos moléculas
que se encuentranformandoun enlace de hidrógeno(EH), de modo que su parecido
se debea que. a 80 K, prácticamentetodas las moléculasse encuentranformando2

EH en los tres casos,como se verá después.El segundopico, en cambio, ya es mucho

mayorparael cristal ordenadoque paralos dosvidrios, aunquesus posicionescontinuan
coincidiendo.Y paralos siguientespicosque se observanya no hay unacorrespondencia

unívocaentre los máximos del cristal y los de las fasesdesordenadas,en una situación
análogaa la que seda entreel aguay el hielo [228].Las curvasdel vidrio amorfo y del

vidrio orientacionalson bastanteparecidas,aunqueentreunos 4 y 6 A pareceexistir
un mayor grado de orden en la fase completamentedesordenaday a la inversaentre

aproximadamnente6 y 8 A, donde las g(r) parcialesdel segundosonmayoresque las del

l)rimero. El segundomáximo de goo(r) corresponde,en el cristal, a la distanciaentre
átonnosde oxigeno pertenecientesa moléculasque seencuentranen la misma cadena,
pero separadaspor otra molécula,y a moléculaspertenecientesa cadenasparalelas

contiguas.Por lo tanto, la disminución en su altura para el caso de ambos vidrios
puedeentenderseen términos del desordenpresenteen éstos,al no formarsecadenas

linealestan largascomo en el cristal ni ser éstasperfectamenteparalelas.Además, la
simetríacúbicadel vidrio orientacionalimpone,posiblemente,restriccionesadicionales

al tipo de cadenaso agregadosque puedenformarse,lo que explicaríala menoraltura

de su segundopico en goo(r) o el tercero en goH(r), respectoal vidrio estructural.El
mayor orden del vidrio orientacionalentre 6 y 8 A concuerdacon el extraido de los
experimentosde difracción, donde tambiénse encuentraque las correlacionesde tipo

orientacionalen la fase rotoray el vidrio orientacionalno se extiendenmuchomás allá

2 4 6 8
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Figura 7.7: Comparaciónde la función de correlaciónorientacional,G?H(r), para las tres fases

investigadas(ver leyenda).

de unos 8 A [116]se debetannbién.probablemente,al orden posicional que presenta
este, aunqueresultaimposibledetallartodos los pares que participan en la función a

estasdistanciase identificar el origen de las diferenciasentrelos dos vidrios. En líneas
generales,estosresultadosconcuerdancon los extraidode los experimentosde difracción,

dondetamnbiénseencuentraque las correlacionesde tipo orientacionalen la faserotora
y el vidrio orientacionalno se extiendenmuchomásallá de unos8 A [116].

En la figura 7.7 puedeestudiarsemejorel gradode ordenorientacionalde cadaunade

las fases.En ella sennuestrala funciónGi(r), calculadamediantela ec. (5.1) y ennpleando
el vectorOH comovectorde referenciaintramolecular.parael cristal ordenado,el vidrio

oríentacionaly el vidrio canónico.
En estecaso existendiferenciasmuy evidentesentreel comportamientodel cristal

por un lado y el de los dosvidrios por otro. Sólo a distanciasmuy cortas (y < 3.5 A),
los vidrios annorfoy orientacionalpresentanuna correlaciónentre las orientacionesde

nioléculasvecinasconnparablea la existenteen el cristal. En esteúltimo, el orden de

largo alcancese nnanifiestade forníaevidenteen los picos que aparecenen todoel rango

de distanciasaccesibley en el valor de la función, que no baja de 0.4. Sin embargo,
en los dosvidrios estafunción caea cero rápidamnente,de modo que las moléculasque

no se encuentranunidasdirectamnenteentresí mnedianteun EH tienen orientaciones
prácticaníentealeatorias,casi sin ningunacorrelaciónentre ellas. Aunque es posible

discernir ciertasoscilacionesen la función parar > 4.5 A, que se extiendenhastalos 10

A, su amplitud es nxuy pequeñaen comparacióncon la referenciamonoclínica,lo que

explicaque una distribución de moléculascon orientacionescompletamentealeatorias
reproduzcabien la función DQr) de la fase rotoraparadistanciasmayoresde 4 A [114].



7.3 Resultados 179

7.3.2 Enlaces de hidrógeno

Como se vio en el capítulo5 los enlacesde hidrógenojueganun papelmuy relevante

en la ralentizaciónde la dinámicadel líquido al enfriarlo, determinandoen gran medida
sus propiedadesestructuralesy dinámicas.Y los resultadospresentadosen la sección

anterior indican que estosenlacestambiénexistenen el casodel vidrio orientacionale

influyen de nnaneradecisivaen su estructuralocal. Por lo tanto, resultafundamental
estudiarsu distribución y naturalezaparapoder entenderlas propiedadesde los dos
vidrios. En la tabla 7.1 se muestrael númerode enlacesde hidrógenoy la fracción de

moléculascon 0. 1, 2 ó 3 EH parael vidrio amorfo (VA) y parael vidrio orientacional
(Nt), a variastemperaturas.En el caso del cristal monoclínico,cadamoléculatiene 2

EH. actuandoen uno como aceptoray en otro comodonante,y sólo a 180 1< se observa
quealgunode los enlacesempiezaaronnperse,aunquemuy esporádicamente,como indica

el porcentajetan insignificantede moléculascon 1 solo EH que se obtiene(< 0.04%).

Los datos de la tabla sugierenque ambos vidrios compartenuna red de enlacesde
hidrógenomuy similar. La tmíayor partede las moléculastienen 2 EH y apenasexisten
monómerosen ningunade las dos fasesa estastemperaturas.El númneromedio de EH

por nnoléculaes ligeramentemayor en el caso de la fase completamentedesordenada,

aunquelas diferenciassonmínimas.Sí parecemás significativo el hecho de que el vidrio
orientacionalpresenteun porcentajebastantemenorde moléculascon 2 EH y tenga,en

caníbio,un mayor núnnerode moléculascon 1 ó 3 EH. Cabepresumirque estoes debido
a las restriccionesinípuestaspor el orden posicionalde los centrosde masas.Mientras

que en el vidrio se formaríancadenaslineales largasy con pocas bifurcaciones en el
vi<lrio orientacionaltendríamosuna red de enlacesde hidrógenomás ramificada.

Tabla 7.1: Númerode enlacesde hidrógenopor moléculay porcentajedemoléculasqueseencuentran

formando0,1, 2 ó 3 enlacesde hidrógenoparael vidrio amorfoo el líquido (VA) y el vidrio orientacional

o el cristal plástico (VO) a 80, 160 y 180 1<. Se hanutilizado conjuntamenteel criterio geométricoy el

energético(ver apartado4.4.2).

T=80K T=160K T=180K

MA Mo MA Mo MA Mo

1.991

10~
5.2

5.0

1.985

4.9

4.5

11EH

fo

12

> 1.999 1.997

0.0 < i0~

2.8 8.5

94.4 83.2

2.8 8.3

1.993

< 10~ <
3.2

93.7 89.8
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1.990
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Figura 7.8: Representaciónde la disposiciónde las moléculasen el vidrio orientacional(b.c.c.). Las
líricas grisesmuestranílos enlaces(le hidrógenoque se forman y los puntosnegros indican la posición

(le los no(los (le la red b.c.c.

Puedecomprobarsela disposiciónde las moléculasen el vidrio orientacionaly el tipo

de enlacesde hidrógenoque seformanen estafaseen la figura 7.8, donde.se muestraun
subconjuntode 35 moléculaspertenecientesa 8 celdasunidadque se hallanen el centro
<le la caja de simulacióncúbica.

Paradeterminarsi la estructurade las tresfasesafectaa la energíade los enlacesde

hidrógenoque se forman (al limitar la separaciónmínimao nnáximaentrelas moléculas

o cambiarla distribucióndeconfórmeros),sehacalculadola distribuciónde lasenergías

de interacciónentreparesde moléculas,la cual se muestraen la figura 7.9.
Las distribucionescorrespondientesa los vidrios canónicoy orientacionalson muy

semejantes.Se observaun pico asimétricocuyo máximo estáen U = O y una segunda

bandaque comienzaen U = —30 kJ/mol y seextiendehastaU ~ —15 kJ/mol. Esta
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0,05

O

Figura 7.9: Distribuciónde paresde moléculasen función dela energíapotencialde interacciónemítre

ellas, P(U), paralas tresfases(ver leyenda) a 160 K. El recuadrointerior muestraen detallela banda

relacionadacori los paresde moléculasunidospor un enlacede hidrógeno.

bandacontienelas contribucionesde aquellosparesde moléculasque se encuentranuni-
daspor un enlacede hidrógeno,que constituyela configuraciónde mínimaenergíapara

el dímero,mientrasque la mayorpartede los paresposiblescontribuyenal primer pico,

pueslas moléculasse encuentranalejadaso presentanorientacionespocofavorables,de
modo que su energíade interacciónescercanaa cero. La bandacorrespondientea los

enlacesde hidrógenoes algo más pronunciadapara el sistemacompletamentedesor-
denadoque parala fase cúbicay, además,se encuentraligeramentedesplazadahacia

energíasmenores.Esto puedeinterpretarsecomo una consecuenciadel desordenposi-
cioníal del vidrio, que daríauna mayor libertadal sistemaparaoptimizar la geometría
de los paresenlazadosque se forman. Los datosobtenidosparael cristal monoclínico

parecenconfirmar estahipótesis.En estafase tambiénseforman 2 EH por molécula,

pero las distanciasentre las moléculasenlazadasy su geometríano puedenvariar, al
venir dictadaspor las necesidadesde empaquetamientodel cristal. Así, porej., cadaEH
estáformadopor una moléculaque se encuentraen la conformacióntrans y otra que

estáen la formagauchey la separaciónentresusátomosy sus respectivasorientaciones
estánbien definidos[108].Comoseve en la figura, estosetraduceen un desplazamiento

de la bandarelacionadacon los enlacesde hidrógenohacia energíasmayores.Sin em-

—30 —20 —lO O
U (kJ/mol)
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Largo. estaperdidase ve conípeñsadapor las interaccionesentreparesde moléculasno
(lirectamnemiteunidas entresí por un EH, que dan una contribución mucho máseleva-

<la a energíasentre-10 y O kJ/mol que para las dos fasessin orden orienítacionalde

largo alcan:e.En particular,puedeapreciarseque hay un níaxímo a aproximadamente

-5.6 kJ/níol. Este pica está originado por las numerosasinteraccionesentre paresde
moléculasque seencuentranpróximasentresí, en la mismacadenao en algunade las
cacleniasadyacentes,y

tienen orientacionesparecidas,de modo que sus dipolos se en-
cuentranalineadosparalelamenteAunquetannbiénla contribuciónrepulsivaes mayor

en el cristal que en los dosvidrios, estasinteraccionescontrarrestansobradamenteesa
energíarepulsivay la disposiciónmenos favorablede los EH, de modo que la energía
internadel cristal monoclínicoa 80 1< es U —49.6 k.J¡mol, mientrasque parael vidrio

normal U = —47.5 kJ/mol. Se obtiene,por lo tanto, un resultadocongruentecon el

hechode que el cristal es la faseestablea bajastemperaturas.Parael vidrio orientacio-
nal. en cambio, U —46.9 kJ¡rnol, cercanoal valor encontradoparael vidrio normal,

pero algo nní4yor que en éste. Asumiendoque la entropíadel vidrio es nnayor quela
del vidrio orientacional.eso significaríaque, con nuestromodelo, esteúltimo es menos

estableque la fase completannentedesordenada.Sin embargo,sin conocerla verdadera
entropíacorrespondientea los dos vidrios simulados,resultaimposibleconfirmar esta

posibledeficienciadel modeloempleado.

La distribuciónde las cadenasque se formanen el vidrio y el vidrio orientacionalse
mninestraen la figura 7.10. En ella seha representadoel númeromedio de cadenaspor

configuraciónque contienen~m moléculas A 80 K, apenasseproduceningunaroturade
los enlacesde hidrógeno,de modo que las cadenaspresentesinicialmentese mantienen

a lo largo de toda la simulación.A 160 1<, en cambio,se empiezana producir procesos

de rupturay reformaciónde los enlaces,lo que haceque la distribución de las cadenas
cambie respectoa la existentea 80 1<. Este proceso se manifiestaen el hecho de que

paraalgunascadenassu núnneromedio por configuraciónya no alcanzaun valor entero,

lo que indica que sehan producidodivisionesdurantela simulaciónque dan lugar a la
apariciónde nuevosagregados.Las figuras pequeñasmuestranen detallela zonainferior

de los histogramas,permitiendovisualizaralgomejorestoscambios Aunqueno sonnnuy
habituales,puedeapreciarseque a 160 1< sí que se producenrupturasde los EH con una

frecuenciarelativamenteimportante,mientrasque a 80 1< estefenómenose ha detenido

casi completamente.El hechomás destacablees que los datosmostradosen la figura

indican que la rupturade los EH es algo másfrecuenteen el vidrio orientacionalqueen
el amorfo,sugiriendoque la red de enlacesde hidrógenoes algo máslábil en el primero.

Esto tiene ciertas implicacionesen la dinámicadel sistema,como se mostraráen la
próximasección.Tambiénhay que destacarque, en amboscasos,pero especialmente

parael vidrio orientacional,se forman cadenasmuy largas,de modo que en el futuro
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Figura 7.10: Númerode cadenasde enlacesde hidrógenopor configuraciónque contienenun deter-

minado númerode moléculas,a,0, parael sistematotalmentedesordenado(izquierda) y parala fase

con desordenúnicamenteorientacional(derecha),a 80 y 160 K.

seriaunteresanteestudiarla distribuciónde estascadenasempleandocajasde simulación
mayores, conteniendoun númeromás elevado de moléculas,y comprobarla posible

percolaciónde la muestra[229].

7.3.3 Dinámica

Desplazamientocuadráticomedio y densidadde estadosvibracionales

El desplazamientocuadráticomedio de las tres fasesinvestigadasse muestraen la

figura 7.11 paralas tres temperaturasexploradas.

A 180 K se observaclaramentela difusión de masaque se produceen el líquido
superenfriado,aunqueel coeficientede autodifusiónes aún muy pequeño(véasela figu-
ra 5.12).Tambiénse apreciauna ligeradifusión en el casodel cristal plástico,aunquees

tan reducidaque no llega a producirgrandesalteracionesen la red cúbicaen el tiempo
de simulación.Sin embargo,sí sugiereque si se dejaseevolucionarel sistemadurante

un tiempo suficientementelargo, ésteacabaríapor desordenarse,transformándoseen el

líquido. De todosmodos,esto no llegaa sucederen el tiempo de la simulación(820 ps)

y la sbparacióninediaal final deella entrelas posicionesde los centrosde masasde cada

¡
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Figura 7.11: Desplazamientocuadráticomedio parael vidrio o el líquido superenfriado(líneaconti-

nua),el vidrio orientacionalo la faserotora(línea a trazos)y el cristal monoclínico(líneade puntos) a

tres temperaturas:(de abajoarriba) 80, 160 y 180 1<.

moléculay los nodosde la red cúbicaes menorde 1 A. Sin embargo,si hay algunas

moléculasque se han desplazadosignificativamentede su posiciónoriginal~, apuntando

que ya hay algunosdefectosen la estructuracúbica. Por lo que respectaal cristal,aun-
que a estatemperaturaya hacomenzadoa producirsesu transfornnaciónde fase (véase
la figura 7.1), no se aprecianingún procesodifusivo en estaescala, lo que confirmaque

esa transformaciónno exige grandescambiosen las posicionesde los centrosde masas

nioleculares[226].

La situacióna 160 1< es parecida,aunque,naturalmente,ahorala difusiónen el líquido

superenfriadoes mucho más lenta y prácticamentees cero para el cristal plástico. En

~Esnaseparaciónse ha calculadousandolas posicionespromediadassobre los últimos 10 ps de
simnulacion.

~Laníayor separaciónencontradaentreel centrode masasde unanioléculay su posición ideal en

la redcristalinaes de 4.5 A.
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éste.la separacióninediaentre las posicionesde los centrosde masasniolecularesy los

nodos de la red bee. es0.84 A y la moléculaque niás seha separadode “su” nodo se

enícuentraa 2.3 1 de éste,lo que indica que se mantienela estructuracúbicaa lo largo

(le toda la simulaciónt
Fimíalmente,a 80 1< no se observaningún signo de difusión. A estatemperatura,el

aspectomás destacadoes la similitud de los d.c.m. de los dos vidrios, que presentan
una amplitudde vibración muy parecida,siendoéstanetamentesuperiora la del cristal

monoelínmico.
Los detallesde la formadel d.c.m.puedenapreciarsemejoren unaescaladoblemente

logarítmica, como la utilizada en la figura 7.12 paramostrarla variaciónde <ár2(t))

a 160 1K para las tres fases. Hastacerca de 0.3 ps todas muestranuna dependencia
cuadráticacon t. correspondienteal régimenbalístico,antesde que las moléculasem-

piecena ‘sentir” el efecto de susvecinas(“cageeffect”). En estaregiónel d.c.m. es muy
similar paralas tresfases,mientrasquea tiemposmayoresseobservaunaseparaciónen-

tre el comportamientodel cristal y el de los dos vidrios. El primeromuestraun máximo
a 1 0.46 ps, seguidopor uní comportamientooscilatorioprogresivamnenteamortiguado.
En un sólido armónico,usandoel modelosimplede Debyecon unasolafrecuenciaw

0, se

tieneque (r
2(t) cx 1 — sin(wot)/wnty el d.c.m. presentaun máximo en WDt = 4.49 [230].

.áunque,evidentemente,un modelo tan simple no esaplicableen estecaso,el carácter
oscilatoriode la función mostradaen la figura sí que puedeinterpretarsecomo unaseñal

de la naturalezacuasiarmónicade los movimientosen el cristal monoclínico. Inclusoen
las curvascorrespondientesa los otros dossistemaspuedeintuirse la existenciade este

régimen.puesaunqueno llega a apreciarseun máximo, sí que seve una mesetaque se
extiendehastaunos 2 ps y delimitaríael movimientode la moléculadentro de la caja

forníadapor susvecinas.Sin embargo,como aestastemperaturasla cajano esrígida,en
lugar de un máximo se observaestameseta,sequidade un régimensubdifusivo,donde

el comportamientode los dosvidrios se separa.Mientrasque la curvacorrespondiente
al sistemaamorfo muestraun desplazamientomayor y presentaindicios de que para

> 100 ps se estáentrandoen el régimendifusivo, donde <ár2(t)> cx tía del cristal

cúbicono alcanzaesaregión dentrode la ventanade observaciónaccesibleen nuestra

simulación.

En la figura 7.13 se muestrala densidadde estadosvibracionalesde las tres fa-

ses, obtenidaa partir de las funcionesde autocorrelaciónde las velocidadesatómicas

[ec.(2.79)1. En los trescasosaparecenunaseriedemodosenel mismorangode frecuen-
cías, si bien en el cristal aparecencomo picos estrechos,relativamentebien definidos,

y los dos vidrios sólo muestranuna serie de bandasanchas.Los espectrosdel vidrio

**La menor separaciónentredos nodoses ~ a = 4.8 A, de modo que estamoléculano llega a

desplazarsela mitad de estadistancia
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Figura 7.12: Desplazamientocuadráticomedio de las tresfasesa 160 1< en escalalogarítmica.

amorfo y del vidrio orientacionalson prácticamenteindistinguibles.Annbos muestran
una bandadilatadacon el máximo en torno a 10 meV, que coincideaproximadamen-

te con la zonadonde el cristal alcanzasu máximo, y que estáseguidapor un hombro

que se extiendehastaunos 40 meV y una segundabandaque aparecepor encimade
70 meV y está relacionadacon las libracionesde los átomosde hidrógenoque forman

partede un EH. Precisamente,es aquí dondese producela única diferenciaapreciable
entre los dos vidrios, puesla curvadel vidrio orientacionaltiene una intensidadalgo
mayora frecuenciasbajas,en concordanciacon la distribuciónde energíade los dímeros

que antesse presentó.La densidadde estadosdel liquido y del vidrio ya se discutió

cnt el capítulo5 y Saiz y col. dan una descripcióndetalladade la contribuciónde cada
átonnoa la formadel espectro,mostrandoel origende los diferentesrasgosqueseven en

0(w) [156]. Y como la figura 7.13 evidencia,la existenciade orden posicional de largo

alcancenio. modifica apenasla distribuciónde frecuencias,de modo que esasobserva-
emomies son extensiblestambiénal vidrio orientacional.El aspectomásdestacablede los
resultadosmostradosaquíes que seve claramenteel excesode modosa bajasfrecuen-

cíasque los dos vidrios presentanen comparacióncon el cristal ordenado.Ese exceso,
relacionadocon las anomalíastérmicasde estosvidrios por debajode 20 1K, se extiende

hastaunos 5 meV. en buen acuerdocon los resultadosexperimentales(véasela figu-
ra 3.16). Adenmás,esteexcesose observatantoen la componentepuramentetraslacional

(obtenidaa partir de las velocidadesde los centrosde masas),como en la componente
rotacionál.Esteresultadoes coherentecon los estudiosde dispersiónde neutronesen el
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Figura 7.13: Densidadesdeestadosvibracionalesa 801< paralas tresfasesestudiadas(ver leyenda).

B203 (un líquido fuerte), que muestranque hay dos tipos diferentesde contribuciones
al pico bosónico:una provenientede modos “en fase”, que muestranuna dependencia

con el vectorde ondaproporcionala Q
2S(Q)e incluyen los modosacústicosy modosde

relajaciónícon longitudesde ondagrandes,y otraprovenientede modosde “fase aleato-
ria”, que varíancomo Q2 [231,232]. Sin embargo,antesde poderestablecerunarelación

entreambosvidrios e intentardeterminarcon seguridadla naturalezadel pico bosónico
ení el etanol seríanecesariorealizar un análisis más profundo de los distintos modos

imídividualesque contribuyena estaregión,de forma que resultaprecipitadoaventurar
cualquierconclusiónsobreel origen de estosmodosen el etanol.

Reorientaciónmolecular y relajación dieléctrica

En la figura 7.14 se muestranlas funcionesC?H(t) y CÍ’(t) parael vidrio amorfoo el
líquido superenfriadoy el vidrio orientacionalo el cristal plásticoalas tres temperaturas

exploradas.Tambiénsemuestran,como referencia,las curvascorrespondientesal cristal
nionoclínicoa 180 1K.

Paralos dos vidrios, a 80 1K, sólo seobservala caidainicial a tiemposcortosasociada
con las libracionesmolecularesy porencimade 0.4 ps, la función de correlaciónreorien-

tacionalno muestraningunarelajaciónadicional,lo que señalala ausenciade rotaciones

O
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Figura 7.14: Funcionesde autocorrelaciónreorientacionalpara la fasecompletamentedesordenada

(líneacontinua)y la fasecon ordenposicionaly desordenorientacional(líneaa trazos),a 80, 160 y 180
1<. La línea fina de puntos muestra el resultado obtenido pata el cristal monoclínico a 180 K.

molecularesde gran amplitud. En cambio, a 160 K sí que se observaunaclaracaida de
la función, señalandoasí la activaciónde los procesosde difusión rotacional,los cuales

se aceleranal aumentarla temperatura.La figura mnuestraque la caida inicial es mnás

pronumíciadaparael vidrio orientacional(o la faseplástica)que parael vidrio estructural
(o el líquido) y la diferenciaenítre los dos es mayor en la funcióncalculadautilizando el

momentodipolar comovector de referenciaque en la calculadausandola direccióndel

enlaceOH Aquí hay que teneren cuentados factores.Por un lado, la menorrigidez de
los enlacesde hidrógenoen el cristal cúbico permitiráque las libracionesmoleculares

seande unaamplitudmayor en estafase. Por otra parte,el hecho de que la diferencia

entre los dossistemasse acentúeal estudiarel vectorpi, indica que los movimientosdel

carbonoadyacenteal átomo de oxígeno1 son tambiénde mayor amplituden el cristal
cúbico que en la fase amorfa.Como este átomo no toma partedirectanienteen el en-

lace de hidrógeno.es necesariobuscarla razónde su diferentemovilidad en el distinto
ambientemolecular Así, pareceque, aunquela fase plásticaes algo más densaque la

amorfa,el ordende suscentrosde masasproporcionaun entornomenosrestringidopara

la rotaciónímolecular.Estos resultadosconcuerdancon las observacionesde relajación
dieléctrica,dondeseencuentraque la fuerza de la relajación fi del vidrio orientacional

es 1.3 vecesmayorque la del vidrio estructural,lo que indica que los movimientosque
originandicha relajaciónestánmásimpedidosen el segundo[233].Y tambiénpueden
relacionarsecon las medidasde calorimetría,que indican que inmediataníentepor de-

bajo de ~ (85 K < T < 95 K), la capacidadcalorífica del vidrio orientacionales mayor

que la del vidrio normal [121].
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1~Este átomotiene una cargade 0.265 e en el modeloempleado.
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A 160 ó 180 1K, la calda inicial de la curva, asociadaa la libración, continuasiendo

másgrandeen el cristal plásticoque en el líquido, aunqueahorala relajaciónrotacional
es mas rápidaen el último, de modo que sus curvasse cruzan a tiempos altos. Esto
puedeatribuirseal efectode los gradosde libertad traslacionales,que a estastempera-

turas va se encuentranactivadosy contribuyena la relajaciónglobal, como muestran
las curvas del desplazamientocuadráticomedio de los centrosde masaspresentadas

antes,de modo que proporcionanun entorno local menosrestrictivo para la rotación
molecular.Nuevamente,esteresultadocoincidecon las observacioneshechasen el labo-

ratonomedianteespectroscopiadieléctrica.Allí seobtieneque mientrasque los tiempos
de relajacióndel procesoa (estarelajacióncontienelos procesosde difusión rotacional
y traslacional)para el líquido superenfriadoy la fase rotorasonprácticamenteiguales

cercade 1’~, su variaciónal aumentarla temperaturaesmuy diferentey la dinámicadel
líquido se aceleramás que la del cristal plástico, de modo que, a 110 1K, el tiempo de

relajacióndel primeroes ya un ordende magnitudmenorque el del segundo[197].

Desafortunadamnente,resulta imposible realizar una comparacióndirecta entre la
simulación y las medidas de relajación dieléctrica, pues éstasindican que a 180 1K,

r0(líq.) 15 us, que, como sevió en el capituloanterior,es un tiempo comnpletamente
fuerade nuestrasposibilidadesde observación.Sólo resultafactible estudiarcualitati-

vamenteen qué medidacoincidenlos tiemposde correlacióndieléctricalongitudinales,
sp Este tiempo puedeevaluarsede forma aproximadautilizando la ecuación (6.5) y

los datosdadosen la referencia[1973.Parael líquido se obtiene r1 (180K) 2 ns y

s> (160K) 8 us, que puedencompararsecon los tiemposde 5 y l9iis, respectivamen-
te. obtenidosa partir del ajustede las curvaspara C~’(t) mostradasen la figura 7.14.

Aunqueestostiempos son mucho mayoresque el tiempo de simulación,de modo que
sólo puedeninterpretarsecomno una estimaciónaproximada,encontramosque concuer-
dan cualitativamentecon los deducidosa partir del experimento.En cambio, parael
cristal plástico no se mantieneeste acuerdo,pues a partir de la simulaciónse obtiene

r~ (1801K) 9 ns y r~ (160K) 17 ns, mientrasque los datosexperimentalesdan tiemn-

posdos órdenesde magnitudmayores.Sin embargo,hay que teneren cuentaque sólo
es posible medir esta fasepor debajode 115 K, de modo que la extrapolaciónde los
tiemposde relajacióna a estastemperaturaspuedeverse afectadapor un error consi-

derable.Además,al no disponerde datossobree~ y c0 por encimade 1±01K, se han

utilizado en la ec. (6.5) los valoresdel líquido, lo que obviamenteresultaerróneo.De
hecho,níedidasde dispersióncuasielásticade neutronesindican que porencimade 85 1K

existenmovimientosen la faserotoraqueproducenun ensanchamientocuasielásticode
la señalde varios peV [221], lo que correspondea tiemposen la escalade nanosegundos

e indica que los tiemposde relajaciónestimadosen la simulaciónson razonables.

Por lo que respectaa la relajación,3, las medidasde la susceptibilidaddieléctricade
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Figura 7.15: Distribución de frecuenciaslibracionales del momentodipolar para el vidrio (línea

continua) y el vidrio orientacional (línea gruesaa trazos), a 80 1<. El recuadrointerior muestrala

nusnía<listribución en escalalogarítmicay en todo el rangode frecuencias.

los vidrios estructuraly orientacionalindican que su origenmásprobablees la existen-
cia de nnovimientosde pequeñaamplitud, activadostérmicamente,que incluyan algún

segmentonnolecularcon un grandipolo local [2333.Por lo tanto, hemosevaluadola dis-

tribución (le frecuenciaslibracionalesdel momentodipolar de la moléculaparaambos

vidrios, con el objetivo de relacionarlos movimientosencontradosen la simulacióncon

los resultadosobtenidosen el laboratorio. En la figura 7.15 se muestranestasdistri-
buciones.Como puedeverse,ambosvidrios producenun resultadomuy seníejante.Los
espectrosobtenidostambiénguardanuna gran relacióncon las densidadesde estados
vibracionalesantesniostradas,puescompartenvarias de las contribucionesatómicas,

aunquepesadasde distinta formatt. El pico principal de la distribución aparecea fre-

cuem=ciasmuy altas(cercade 100 meV), perose encuentraacopladocon los movimientos

de caráctercolectivoque aparecena frecuenciasmuchomenores,permitiendoasí obser-

var la respuestadel sistemaa un campode polarizacióna las frecuenciasexperimen-
tales (menoresde io~ Hz, esto es, del orden de 1V4 meV). Aunque los dosespectros

son muy parecidos,puedeverseclaramentecomo la distribución pertenecienteal vidrio
orientacionalestáligeramentecorridahaciafrecuenciasmenores,en consonanciacon los
resultadosde la densidadde estadosvibracionalesy la energíade los dímeros,comenta-

dosantes.La diferenciaentreaníbossistemasa frecuenciasbajasresultaevidenteen la

escalalogarítmica,justificandoque la amplitudde la relajación,3 seamayoren la fase

cúbicaque en el vidrio estructural[2333.

(dp/dt) 0.265v
0 — O.?~ yo + 0.435 vr,.
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Figura 7.16: Funciónde autocorrelacióndel confórmerotraus paralas tresfases(ver leyenda)a Soy
160 K. El recuadrointerior muestraestasmismascurvas en escalalogarítmica,a SO 1< (líneasgruesas)

y 160 1< (líneasfinas).

En el capitulo 5 se demostróla influenciadel modointernode torsiónen la dinámica

global del sistema,viéndoseque actuacomo un grado de libertad internoque permite
acomodarla geoníetríamolecularal entornocadavez que se produceun “salto” (ver la

figura 5.18).Por lo tanto, sedecidiócomprobarsi existíaalgunadesigualdadentrelos dos
tipos de vidrios en lo que al movimiento torsionalse refiere, la cual podríainfluir también
en las pequeñasdiferenciasque se aprecianen la relajación5 de ambossistemas.Para
ello, se evaluóla función de autocorrelacióndel confórmeroti-anis. C<rans(t), definidapor

la ecuación5.2, que se muestraen la figura 7.16.

Nuevamente,el comportamientode los dosvidrios es muy parecido,aunquela curva
correspondienteal vidrio orientacionalparecedecaer ligeramentemás deprisa,si bien

las diferenciasson tan pequeñasque ambascurvaspuedenconsiderarseindistinguibles
teniendocuentael errorexperimental.En cualquiercaso,resultaevidentequela rotación

internano da cuentade las diferenciasobservadasen lascurvas de C?H(t) o C~(t) que
se mostraronen la figura 7.14, de modo que podemosconcluir que el origen de éstases,

principalmente,la ligera variaciónque muestrala distribuciónde enlacesde hidrógeno
de la fase cúbicarespectoal sistemasin orden posicionalde largo alcance.

En la figura 7.16 tambiénpuedeapreciarsela activaciónde la torsión parael cristal

monoclínicoa 160 K. Mientrasque a 80 1< la estructuraestácongeladay se mantienela
distribuciónde confórmerosorigina?,el cambiode conformaciónseproducede manera
relativamenterápidaa 160 1K, donde la función caea cero en unos400 ps. Aún así, la

%Xunqueen la figura 7.16 puedeapreciarseunacaidacasi imperceptible,lo que indicaríaque a lo

largo de la simulaciónalgunade las moléculasha cambiadode estado,se sigue teniendoun 50% de

moléculasti-anis y un 50% de moléculasgauche.

t(ps)
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distribución de confórnnerosno varía muchoy, a esta temperatura,sólo hay un 50.3%

oile moléculas ti-anis, aumentandodicho porcentajea 51.3 a 180 1K.

Factor de estructura dinámico y función de dispersión intermedia

En la figura 7.17 se muestrael factor de estructuradinámico incoherenteobtenido

para las tres fasesa 80 y 160 1K. Este se ha calculadointegrando unaserie de 15 es-

pectrosobtenidosentreQ = 0.2 y 9 = 3.0 Á~, de modo queestosresultadospueden
compararsedirectannentecon los presentadosen las figuras 3.13 y 3.14. Los espectros

inídividuales, &~(Q,w), no muestranningunadependenciacon 9, apareciendoen todos

ellos un pico prominentea la mismaenergía(~ 1.8 meV) y diferenciándoseúnicamente

en la intensidadinelástica,que es proporcional a 92. La función coherentemuestralas

nnnsmascaracterísticas,pudiéndosever el pico bosónicoen el mismo rango de energías,

aunqueal tratarse<le una función colectiva la estadísticade los resultadosobtenidoses

bastantepeor. Sin embargo,en los espectrosindividuales,S(Q,w), puedeapreciarseel

estrechamnientode de Gennes”ty tambiénseobservandiferenciasimportantesen los es-

pectrosde los dosvidrios por debajode 0.6 A< Así, el pico inelásticoque aparececerca

de 4 meV (véasela figura 5.24) resultamuchomásprominenteen el vidrio orientacional

queen el estructural.En el futuro, seránecesarioexplorarla influenciadel tamañode la
(leídaen esteresnltadoty, en casode confirmarse,resultaríade gran interésdeterminar

sí experimentalmentese cumpleestaprediccióndel nnodeloy analizarsu posibleorigen.

Por lo querespectaa los resultadospresentadosen la figura 7.17, puedeverseen ella

connoel potencialempleadoes capazde reproducir las principalescaracterísticasde los

espectroscíe tiempode vuelo incoherentes.Así, se observacomo, a 80 1K, ambosvidrios

danespectrosmuy parecidos,en los que se distingueel pico bosónicocomo un claroex-

cesode inítensidadinelásticasobreel espectrodel cristal abajasfrecuencias,juntándose

comí el por encimade 5 meV. A 160 1K, la señal cuasielásticaenmnascaraeste pico, aun-

queaúnpuedeapreciarsecomo un hombroqueapareceaunafrecuenciaalgo menor que

antes,de forma análogaa lo observadoexperimentalmente.Sin embargo,esteacuerdo

sólo puedeconsiderarsecualitativo, pues el pico bosónicoobtenido resulta mucho más

pronunciadoque en la realidad y aparecea frecuenciasmenores,conno resultaevidente

comparandoestafigura con la mostradaen el capítulo 3 conteniendolos resultadosde

[=6 (flg. 3.13). Estadiscrepanciase debe, principalmente,a los efectosde recurrencía

tSe denominaasí a la disminuciónen la anchuradel pico centralque se observaa valoresde Q

cercanosal máximo del factor de estructuraestático.Esteefectocorrespondea unaralentizaciónen la

caidade la función de autocorrelaciónde la densidad,f(Q, t), cuyo origen son las fuertescorrelaciones

espacialesque existena estaslongitudesde onda 150].
tAí emplearuna celda de simulaciónmayor, el nnenorvector de onda que podemosexploraren el

~:asodel vidrio onientacionalaSO 1< es 0.23 ík~, mientrasqueparael vidrio amorfoes 0.24 Nil.
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Figura 7.17: Factorde estructuradinámico, f(w), para las tres fases (ver leyenda) a 80K (izquierda)

y 160 K (derecha).

causadosporel tamañofinito de la cajadesimulación(ver apéndiceC), perono esposi-

ble descartarotrasfuentesde error asociadasal modeloutilizado, como se hacomentado
en los doscapítulosanteriores.En cualquiercaso,estosresultadosmuestranque el mode-

lo si es capazde reproducir,al menoscualitativamente,la mayoríade las características

observadasen el laboratorio, proporcionandouna buenabasepara comprendermejor
su origen. En ese sentido,una vez demostradala validez del potencialempleado,será
interesanterealizaren el futuro un estudiode los modos normalesinstantáneos[2343,

en la línea de los realizadosparaotros vidrios fuertes,como el B203 [235],la sílice [236]

o el ZnCI2 [237]. Este tipo de estudio permite analizaren detalle la naturalezade los
diversosmodosobservados(gradode localización,átomosquecontribuyenacadamodo,

carácteracústicou óptico).Así, Ribeiro y col. handemostradoque,en el casodel ZnCI2,

el pico de Brillouin que aparecepor encimade las frecuenciascorrespondientesal pico

bosónico (de forma análogaa la situación mostradaen la figura 5.24), estáformado
por la superposiciónde muchosmodosnormalesagrupadosalrededorde unafrecuencia
centraly cadauno de los cualestiene un caráctermixto (de modosacústicosextendidos

y vibraciones localizadas)[237].Este resultadopermite entenderel carácterelusivo del
pico bosónico que ha dadolugar a muy diversasinterpretacionessobresuorigen en las

Liltirnias decadas.

En la figura 7.18 se muestranlas funcionesde dispersiónintermediasde partícula
única,10(Q, t), obtenidasparalasdosfasesdesordenadasorientacionalmentey alas tres

temperaturasestudiadas.Las curvasmostradasen esa figura correspondenal vector de

ondaQ 1.6 Á’, cercanoal máximo del factor de estructuraestático,y ademásde la

función total, semuestranlas contribucionestraslacional,T(Q, t), y rotacional,R(Q t).

Liquido superenfriado
— — Faserotora

Cristal monoclinico

a-

8 10
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Figura 7.18: Funcionesde dispersiónintermediade partículaúnica, 10(Q = 1 6 X 1), para el

vidrio o el líquido superenfriado(líneasfinas) y el vidrio orientacionalo la fase rotora(líneasgruesas),
a 80 K (arriba), 160 1< (centro) y 180 1< (abajo).Los diferentestipos de líneamuestranlas diversas
componentes:total (líneacontinua),traslacional(líneade trazos) y rotacional(líneade puntos).

La primera se obtienea partir de las posicionesde los centrosde masasmoleculares

T(Q,t) = <eiQR(OIeIQR(O>, (7.1)

‘y la segundaviene dadapor la siguienteecuacion:

R(Q,t) <eQbíÚ)eQb«)>, (7.2)

donde6(1) = r(É) — R(t), siendor(t) las posicionesatómicas.

Porsupuesto,a medidaque aumentala temperatura,la relajación,tantotraslacional

como rotacional,sehacemasrapida. Además,seobservatambiéncomo se separanlas

curvasde la faseamorfay del cristal cúbico. A 80 K, ambastienenun comportamiento
nnuy parecido,especialmenteen lo que se refiere a la dinámicade los centrosde masas,



7.3 Resultados 195

doníde se observauna caida inicial rápida y un máximo en torno a 2 ps, sennejanteal

que apareceen otros sistemascomo el agua[196]o el ortoterfenilo [193]y generalmente

asociadocon la armonicidadde la dinámicadel sistemavítreo a tiemposcortos, aunque
como se nnitíestraen el apéndiceC podríatratarseúnicamentede un efectodel tamaño
finito del sistema.Tras estennaxmmosólo se apreciaunacaidamuy lenta,cuyo tiempo de

relajaciónestácompletamentefuerade la ventanade observaciónde lasimulación,como
correspondeal sistemapor debajode Tg. Por lo que respectaa la parterotacional,en

ella no se observaningún nnáximo, de modoque los únicosrasgosque puedenapreciarse
son la caida inicial y la lenta relajacióna que la sigue. La caida inicial es algo más

pronunciadaparael vidrio orientacionalque parael vidrio canónicoy, aunque la calidad

estadísticade estosresultadosno permitesacarconclusionesfirmes al respecto,parece
que su relajacióna tambiénes algomás rápida,lo que concuerdacon los datosteóricos
y experimentalespresentadosantes.A 160 1K, las curvas de R(Q,t) de ambosvidrios

sonprácticamenteidénticas,pero susfuncionesT(Q, t) ya muestranun comportamiento
nétamentediferenciadoy, a partir de unos 2 ps, la caidade la curvacorrespondienteal

liquido superenfriadoesclaramentesuperior a la del cristal plástico. Este fenómenose
acentúatodavíamása 180 1K, dondetambiénseobservacomo el máximoque aparecíaa

2 ps desaparece,señalandola posiblepérdidadel caráctercuasiarmónicode la dinánnica
inicial de los centrosde masasal aumentarla temperatura,aunquecomo se indicó antes,

podríadebersesimplementeala crecienteamortiguaciónde lasondasacústicas,de modo
que el efecto de recurrenciaasociadoal tamañode la celdadesaparece.

También se ha calculado la componenteque describela fuerza del acoplamiento
roto-traslacional:

fac(Q, t) = 15(Q, t) — T(Q, t) R(Q,t), (7.3)

y los resultadosse nnuestranen la figura 7.19.

La magnitud de los valores que presentaestafunción es similar a la de los datos
obtenidosporCheny col. parael agua[228],poniendode manifiestola relaciónexistente

entre los dos sistemas,pues en ambosla formaciónde enlacesde hidrógenojuegaun
papel fundamentalen la dinámica,siendo la rotura de un EH el procesoinicial que

actúade cuello de botellapara que se produzcala difusión rotacionaly traslacional.
A primeravista, resultasorprendenteque la fuerzadel acoplamientoroto-traslacional
decrezcaal disminuir la temperatura,como parecenindicar las curvas mostradasen

la figura 7.19. Sin embargo,los datos presentadosen la referencia[228] indican que

estafunción alcanzaun maximo cuando~ = r~, siendo
Ta el tiempo de relajacióndel

procesoa. La aparentecontradicciónde nuestrosresultadosse debe,por tanto, a que a

las temperaturasestudiadas,los tiemposde relajación de nuestrosistemason mayores

<íue los tienípos de sinmulación, de modo que no es posible seguir completamenteel
comportanníientode estafunción. Aún así, resultainteresantedestacarque, a cualquier
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Figura 7.19: Función de acoplamientoroto-traslacionalpara el vidrio o el líquido superenfriado

(líneascontinuas)y el vidrio orientacionalo la fase rotora(líneasa trazos),a 50, 160 y 150 1< (abajo).

temperatura,la fuerzadel acoplamientoen el sistemacompletamentedesordenadoes
imíavor que la exhibidapor la fasecon orden posicional.

7.3.4 Influencia de la presión

Finalmente,también hemosanalizadocomo respondenlas propiedadesdel modelo
a los cambiosde presión. Como se mostró anteriormente,la transiciónvítrea también

pítedeinducirsemedianteun aumentode la presión [122],de modo que podríapensarse
<íue el parámetrorelevanteparaentendereste fenómenoes la densidad.Sin embargo,
investigacionesrecientesindican que éstono es así y que el efectode la temperaturaen
la transición líquido-vidrio consisteen algo más que en sólo un cambio de la densidad
a travésde la expansióntérmica [238].En particular,Ferrer y col. muestranque es la

temperatura,y no la densidad,la variablede control dominanteen el fenómenode la
tramísiciómí vítrea,al menosa presionesmoderadas1,y concluyenque la teoríaque intente
dar cuentade ella debebasarseen procesostérmicamenteactivadosy no en el volumen

libre [239]. Desafortunadamente,existenpocosestudiosrealizadosa presionconstante

que permitanvalidar estasconclusiones,debido, principalmente,a las dificultadesun-

plicadas en tales trabajos.Precisamentepor estarazón, la dinámicannolecularpuede
suponeruna herramientade gran interésparacompletarlos resultadosexperimentales,

permitiendorodearlas dificultadesencontradasen el laboratorio.

Aunque dicho estudio estámás allá del marco de estatesis, en este apartadose

lEsnosautoressugierenquea presionesmuysuperioresa 1 atm, cuandola densidades muchomayor

que la densidadtípicadel sistemaen T
6, la transiciónvítreaes causadapor un fenómenodiferentedel

queoperaapresionescercanasa la ambiente[239].

Vidrio! Liquido supereníriado
——— Vidrio ormencacional ¡ Fase rotora

ROK
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presentaun análisis preliminar de los resultadosobtenidosmediantesimulaciónen el

rango de O a 5 kbar, comparándoloscon los resultadosobtenidosnnediantedispersión
de neutronesque sepresentaronen el capítulo3.

En la figura 7.20 semuestrala variacióndelvolumenmolary de la amplitudmediade

vibración~con la presiónparalas tresfasesa 80 1K. En ambaspropiedadesse observaun
cannbiode comportamientoentre 1 y 2 kbar, que coincidecon un pequeñocambioen la
estructuralocal, comoevidencianlas funcionesde distribuciónradialparcialesdel vidrio,

g00(r) y g011(r), mostradasen la figura 7.21. En ella puedeapreciarsecomo, mientras
que las curvas obtenidasa 0, 0.5 y 1 kbar son prácticamenteidénticas, a presiones
mayoresel primer pico de la función comienzaa disminuir de altura y a desplazarse

nníuy ligeramentehacia distanciasmenores.Cambiosanálogosseobservanen el vidrio

orientacionaly en el cristal monoclínico.
La variacióndel volumencon la presiónparalasdosfasescon ordenposicionalcoinci-

de sennicuantitativamente,porencimade 2 kbar, con las pendientesde dV/dP obtenidas

a partir de las medidasde difracción de neutronesentreO y 3 kbar [ver figura 3.11(b)].
Sin embargo.la dependenciainicial obtenidaentre O y 1 kbar dapendientesmucho más

altas.Y por lo que respectaal vidrio, se observaunaclaradiscrepanciaentresimulación

y experimento,puesel modelo prediceque la variaciónde su volumen esanálogaa la

del vidrio orientacional,mientrasque los datosde difracción dan una pendientemucho
nuenor parael vidrio estructuralque parael orientacional,de modo que sus volúmenes
se cruzanen torno a 1.5 kbar [123].Hay que recordaraquí que, incluso parael líquido
en condicionesnormales,el modelo OPLS no es capazde reproducirsimultáneamente

la presión y la densidadcorrectas[155]y tampocoprediceexactamenteel coeficiente

<le expansióntérnnico del líquido, conno muestranlos datos de la figura 5.1. Además,
los valoresobtenidosen el laboratoriopara la variación del volumen del vidrio con la
presiónson bastantemenosexactosque los conseguidosparalas otras dos fases,como

va se indicó.

En cuantoal desplazamientocuadráticomedio, u
2, los valorescalculadossí concuer-

clan, al menoscualitativamente,con los derivadosa partir de las densidadesde estados

experimentales[122].Así, se encuentraque el comportamientode los dosvidrios esmuy
semejante,siendosu amplitudmediade vibración aproximadamenteun 30%mayorque
en el cristal monoclínico.Tambiénpuedeapreciarseen la figura como el cambiode com-
portamientoen torno a 2 kbar es muchomáspronunciadoparalos dosvidrios que para

el cristal, dondeapenasresultaperceptible,aunqueen la curvadel volumen frente a la

presión de éstesí que seobservadicho cambio.

~Éstase hacalculadocomoel valor de (r2(t)) en el primermáximo que aparecea tiemposcortos(< 1
ps), el cual puederelacionarsecon un comportamientode vibración cuasiarmónico(véasela figura 7.12

y su discusión).
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En la figura 7.22 puedeverse como varía la densidadde estadosvibracionalescon
la presióní. Al igual que en el experimento(figura 3.16), se observacomo aumentala

rigidez de la muestraa medidaque aumentala presión, aunqueel corrimientohacia

frecuenciasmayoresdadopor el modeloresultamayor que el obtenidoen el laboratorio.
Esteresultado.unido a los anteriores,indica que el modelo sobreestimala variacióncon
la presiónde las propiedadesdel sistema.Una posiblecausade estecomportamientoes

el uso de un término repulsivo en el potencialque varíacon la distanciacomo r12 de
modo que el uso de un modelo con un potencialde corto alcancennenosrepulsivo, lo

que posiblennentepermitiría tambiénreducir algo las cargasempleadas,podría reper-
cutir en un mejor acuerdoentresimulacióny experimentoen lo que a la respuestadel
sistemafrente a la variación de la presiónse refiere. Sin embargo,como semostró en
el capítulo4, la níejoradel modelo de Jorgensenresultauna tareaarduay complicada,

especialmenteteniendoen cuentalos buenosresultadosque éstedaparapropiedadesy
estadostermodinámicosmuy diversos.
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7.4 Conclusiones

A lo largo de estecapítulo se han estudiadoen conjunto,mediantedinámicamole-

cular. las propiedadesde las fasescondensadasdel etanol, comparandolos resultados
proporcionadospor la simnulacióncon los datosexperimentalesque se habíanpresentado

antes.

Aunqueel modelo de potencial utilizado fue desarrolladopara reproducirlas pro-
piedadesdel etanol líquido en condicionesnormales,nuestrosresultadospruebanque
dicho modelo tambiénpredicerazonablementebien el comportamnientode las fasescon

ordenposicionalde largo alcance(cristal monoclínicoy cristal plástico).Así, se obtiene

que la simulaciónreproducecon un error menordel 3% las constantesde red del cristal

monoclínicodeterminadasnnedianterayosX, asícomo su variacióncon la temperatura,
niostrandoque a partir de 160 1K, esto es, a la mismatemperaturaa la que funde el
cristal real, comienzaa producirseuna transformaciónde faseen la que el cristal pasa

a una forma tetragonalantesde transformarseen el liquido. Del mismo modo, también
se obtieneen la simulaciónun cristal cúbico cuyacelda unidadtiene un parámetrode

red muy cercanoal determninadomediantedifracción de neutrones.Y la estructurade
las tres fases:vidrio estructural vidrio orientacionaly cristal monoclínico,tambiéncon-
cuerdacon los resultadosexperimentales,encontrándoseque la mayor discrepanciase

producecmi el caso <leí cristal monoclínico,donde la simulaciónreproducebien la for-
nnía de la función de correlaciónDiuter(r), pero desplazadaunos 0.2 A hacia distancias

mimavores, lo que puedeatribuirsea la menordensidaddel cristal simulado.Por lo que

a las propiedadesdinámicasconcierne,tambiénseencuentraque simulacióny experi-
¡nento concuerdan,al menoscualitativamente.Los espectroscalculadosreproducenel
pico bosónico,así como los modos de excesoque aparecenen los vidrios caniónico y

orientacionalrespectoal cristal entreO y 5 meV, es decir, en el nnismo rango mostrado

por las curvasobtenidasen el espectrómetrode tiempo de vuelo, 1N6.

El análisis de las trayectoriasobtenidasmuestraque el gran parecidoexhibido por

el vidrio completamentedesordenadoy el vidrio orientacionalderivade que ambosfor-

man una red de enlacesde hidrógenode característicassimilares. La mayor partede
las moléculasse encuentrafornnando dos enlacesde hidrógeno,uno como aceptoray

otro conio donante.de modo que aparecencadenaslargas,en cierto nuodo semejantes

a las que existenen el cristal ordenado,aunquemásdesorganizadasy ramificadas.Es-
to hace que la estructuraa nivel local sea muy semejanteen ambosvidrios, como ya
habíanapuntadolos experimentosde difracción, y que guarde tambiénuna relación

cercanacon la exhibidapor la fasemonoclínicaa distanciasmenoresde unos4—5 A. La

prinícipal diferenciaentrelas dos fasessin orden orientacionalestribaen que la simetría

cúbicaimponeciertaslimitacionesa la geometríade los enlacesde hidrógenoquepueden
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formarse.Aunquemínimas, estasrestriccionespuedenapreciarseen la distribución de
energíasde los dímerosy hacenque la red de enlacesde hidrógenodel vidrio orientacio-

nal sealigeramentemáslábil que la del amorfo.Estopermiteque las moléculasejecuten
libracionesde mayoramplitud en el primero que en el segundo,comopruebala caida
inicial más pronunciadade las funcionesde correlaciónorientacional,C?”(t) y

del vidrio orientacional.Experimentalmente,el hechode que la capacidadcalorífica del
vidrio orientacionalseamayor que la del estructuralentre85 1< y Tg, asícomo la mayor

fuerzade la relajaciónfi en aquél,confirmanesteresultado.Tambiénse presentanprue-
basde que el origende estarelajaciónson libracionesde la moléculao de segmentosde

éstaque conllevanun cambiode orientacióndel momentodipolar total de la molécula.

Aunque la distribución de frecuenciasde estaslibracionespresentaun máximo a fre-
cuenciasmuy altas,éstosmovimientostambiénse encuentranacopladoscon los modos
colectivosde menor frecuencia,dando lugar a una bandaanchaque permitejustificar

que seanvistos dentro de la ventanade observacióncorrespondientea las medidasde

relajacióndieléctrica.

También se han analizadolas contribucionestraslacionaly rotacionala la función
de dispersiónintermedia,confirmándoselos resultadosanteriores.Así, a 80 1K el com-

portamientode los dos vidrios es muy parecido, siendoalgo más rápidala relajación

orientacionalen la fasecúbicaqueen el vidrio canónico,mientrasque,a 160 ó 180 1K, la
activaciónde los gradosde libertad traslacionalesen el último haceque sus comporta-
muienros de separen,cayendomucho másrápidamente15(Q,t) para el líquido que para

la fase rotora Además,se encuentraque el acoplamientoroto-traslacionales másfuerte
en el sistemacompletamentedesordenadoque en la fasecon orden posicionalde largo

alcance.

Finalmente,se ha estudiadoel efecto producidopor la presiónen la estructuray

dinámicade las fasessimuladas.Aunque la variación de las propiedadesestudiadas

frente a la presión concuerda,cualitativamente,con la deducidaen el laboratorio,se
observanalgunasdiscrepancias,especialmentereferidasal vidrio amorfo,quemerecenun
análisismásdetalladoy, posiblemente,la realizaciónde nuevosexperimentos.Además,

el potencialempleadopareceexagerarla dependenciadel volumen, el desplazamiento

cuadráticomedio o la densidadde estadosvibracionalescon la presión, posiblemente
debido al uso de un término repulsivo demasiadoempinado.En este sentido,resulta
interesantela posibilidadque planteanestosresultadosde emplearmedidasa diversas

presionespararefinar los potencialeshabitualmenteusadosen la simulació»de líquidos

y cristales.

El conjunto de resultadosmostradosaquí, junto con los datosexperimentalesy las
simulacionespresentadasen los capítulosanteriores,permitenproponeruna visión in-

tuitiva del fenómenode la transiciónvítrea en estematerial.El líquido secaracterizapor
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teneruna red de enlacesde hidrógenoque se estánrompiendoy reformandocontinua-
mente, lo que da lugar a diversosprocesosde relajación,como se mostróen el capítulo

anterior. A medida que se enfría el sistema,su dinámicase ralentiza, aumnentandola
vida inedia de los enlacesde hidrógeno.De este nnodo, por debajode la temperatura

de fusión, si el líquido no ha cristalizado,su viscosidadcrece rápidamentey, cercade
la temperaturade transiciónvítrea, éstaes tan alta que la difusión traslacionalseha

detenido casi completamente.Sin embargo,puedenproducirsetodavía reorientaciones
irmolecularesindividuales, pues,a pesarde la alta viscosidadque impide la difusión de

masa, todavíaexiste un volumen libre sustancialque permite la rotación moleculara
tennperaturascercanasa Tg Así, una moléculapodría reorientarsedentro de la caja

formadapor las moléculasque la rodean,posiblementerompiendoalgunode sus EH y

formandouno nuevo con otra molécula.La situación en este punto seríaanálogaa la
que se daen el cristal plástico,donde tampocohay movilidad traslacional,pero sí difu-

sion rotacional.La estructuralocal de éstees muy similar a ladel líquido superenfriado,
fornuándoseunared de enlacesde hidrógenomuy parecidaen los doscasos,por lo que no

resultaextrañoque la dinámicade amboscercade 1~ seatan semejante,Por debajode
estatemperatura,la congelaciónde la red de enlacesde hidrógenoseconsuma,de modo

que el único tipo de movimientoque se mantieneactivo son las libracionesmoleculares
de pequeñaamplitud Nuevamente,resultaesperableque éstasseanmuy parecidasen

el vidrio canónicoy el vidrio orientacional,dando lugar a espectrosde susceptibilidad

dieléctrica(donde aparecela relajación ,3) o de dispersiónde neutrones(donde se ve
el pico bosónico) casi idénticos. La semejanzaentreel comportamientode las dos fases
deriva, por tanto, de la similitud entresus estructuraslocales y del hecho de que la

viscosidadseademasiadoalta comoparaque se produzcala difusión traslacionalen el

sistemacompletamentedesordenado,de modoque los únicosmovimientosque persisten
en unay otra son lasvibracionesdecaráctercolectivoy las libracioneso reorientaciones

parcialesde pequeñaamplitud. Las diferenciasentreambascomienzana serperceptible
al calentarel sistemavariosgradospor encimade 1%, donde,a medidaque seactivanlos

gradosde libertadtraslacionales,el líquido superenfriadomuestraprocesosde relajación
mucho más rápidos,como resultapatenteal compararla relajacióna en éstey en la

faserotora’ a temperaturasmayoresde 105 1K.

Aunque los resultadosobtenidosen la simulacióny estainterpretación,basadaen
las interaccionesde enlacesde hidrógeno,resultanplausiblesy nos permitenentender

de fornna intuitiva los procesosrelacionadoscon en la transiciónvítrea y la fenomeno-

logia experimentalencontrada,hayque señalaraquí que no resultala únicaexplicación

posible a las observacionesexperimentales.Así, A. Criado y col. han demostradoque
umí modelo nnuy distinto puedereproducirtambiénalgunosde los resultadosobtenidos

níediantedispersióncuasielásticade neutronesparala fase rotora [221.2403. Estosau-
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toresempleanun potencialexponencialpararepresentarlas interaccionesrepulsivas,en
lugar del término y

12 del potencialOPES,y en su modeloserepresentanexplícitamente

todos los átomosde la moléculay no se utilizan cargaselectrostáticaso éstasse apanta-

llani fuertennente,de formaque el momentodipolar de la molécularesultamucho menor
que el correspondientea la moléculaaislada.Con este modelose predice también de

forma adecuadala estructuracristalinade la fase cúbica, obteniéndoseun parámetro
de red cercanoel experimental.Además,se reproducenlas fasesvítrea y plástica en

el mismo intervalo de temperaturasen el que éstasse obtienenexperimentalmente.El

l)rincipal resultadoencontradoen las simulacionesrealizadascon estepotenciales que
las nnoléculasnio se orientan de forma completamenteisotrópica, sino que presentan

unasorientacionespreferentes,en las que.el enlaceC—O se sitúa a lo largo de una
de las aristasde la celda cúbicay el enlaceC—< se encuentraaproximadamenteen

la diagonal del cubo. Entonces,las rotacionesmásprobablesen el cristal plásticoson

aquellasque dejan los átomosen estasposiciones,esto es, las que llevan los enlaces
a las direcciones[100] y los enlacesC—Ca las direcciones[111]. El análisisde

las trayectoriasobtenidasmuestraque las rotacionesde 900 alrededordel eje C—O y las

rotacionesde 1200 alrededordel eje C—C, que cumplenesecriterio, son muy frecuentes,

(le forma que daríanlugar a un ensanchamientode la señalcuasielásticaa 105 K de 0.4
y 0.2 meV, respectivamente~240j.Además,se observanreorientacionesen torno a las

direcciones[100] perpendicularesal enlaceC—~-t que seproducencon una frecuencia
menor, 70 gev, mientrasque otrasreorientacionespermitidaspor la simetríacúbica
del cristal no sondetectadas,indicandoque éstastienen periodosde, al menos, varios

cientosde ps [240].Estasfrecuenciascoincidencon las observadasexperimentalmente,
proporcionandoasí una visión alternativade los procesosde relajaciónque tienenlugar

cercade Tg. Aunque estemodelo no resultaaplicableal líquido (no reproducebien sus
propiedadestermodinámicaso el coeficientede autodifusión),tiene el mérito de mos-

trar como las interaccionesestéricaspuedendar lugar a la mismafenomenologíaque en

nuestrassimulacionesse ha atribuido, principalmente,a los enlacesde hidrógeno,esto
es, a las componenteselectrostáticasdel potencial.Por lo tanto, resultaríaimportante

realizaren el futuro másestudiosteóricosy experimentalesque permitan discriminar
sin ambigúedadesel papeljugado porun tipo y otro de interacciones,ya seaen eletanol

o en sistemassimilares.
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Capítulo 8

Conclusionesy perspectivas

El estudio presentadoen estamemoria muestrala riqueza y complejidad de los

fenómenosmicroscópicosque tienenlugaren las distintasfasescondensadasdel etanol,
permitiendoentendermejor las propiedadesde las sustanciascon enlacesde hidrógeno,

su procesode vitrificación y, por extensión,mejorandoel conocimientode los vidrios en

general.

A continuaciónse resumenlas principalesconclusionesextraidasde estetrabajo:

• El etanol constituye el primer material en el que resultaposible estudiar,ba-
jo las mismascondicionestermodinámicas,dos fasesvítreascon distintos grados

de desorden(estructuraly orientacional).Constituye,por lo tanto, un candida-
to óptimo para investigar los efectosdinámicoscausadospor la desaparicióndel

orden de largo alcanceposicional u orientacional.

• Nuestro estudiomediantedispersiónde neutronesmuestraque existeunaseme-
janza remarcableen el comportamientode las dos fasesvítreas,así como en la
variación de éstecon la temperaturao la presión. Estosresultadoshan sido cotí-
firmadospor otrastécnicas como la calorimetríao la relajacióndieléctrica,y nos

permitenconcluir que la pérdidadel orden posicionalde las moléculassólo per-

turba ligeramentela cantidadde modosvibracionalesde excesoya presentesen el

vidrio orientacional.

• El estudio de diversosmodelosdel etanolpruebaque la inclusión de los efectos

cooperativosen el potencialesnecesariaparareproducirlaspropiedadesdel etanol
real. Sin embargo,en el rango líquido, el usode un potencialefectivo,en el que
se ha incluido un momentodipolar aumentadorespectoal de la moléculaaislada,

resultasuficiente para describir correctamentela estructuray dinámicade este

205
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smstenmíw Sólo al aplicareste potencialal fluido crítico resultaexageradoese mo-
mentodipolar. haciendonecesarioel uso de un dipolo menoro de uní modelo en

el que esosefectosde polarizaciónse calculenexplícitamente.

• Nuestros resultadostannbiénpruebanque la introducciónde la polarizaciónen un

modelosimpledel etanol,utilizando un solo centropolarizable,no resultarealista,
al sobreenfatizaren demasíala variación del dipolo inducido con la temperaturao
la demisidad. Por lo tanto, unamejoradel modelo efectivo requierela introducción
de diversoscentrospolarizables,que permitanobteneruna distribución adecuada

de dipolos inducidos.

• En nuestrassimulaciones,la transiciónlíquido —* vidrio en el etanolseproduce

en torno a 150 1K, siendo la temperaturade transiciónvítrea experimental97 1K.
Estedesplazamientoesatribuibleal elevadoritmo de enfriamiento,consustancial

a la simulación. A pesarde ello, el modelo empleadoreproducebien el saltoque

se produceen la expansividadtérmicaal atravesarTg, así como la estructuray la
dinámicadel vidrio real.Puedeconcluirse,por tanto, queéstereproduce,al menos
cualitativamente,los procesosfísicos microscópicosexistentesen el etanol.

• El análisis de las trayectoriasobtenidasindica que, por debajode aproximada-

mente 140 1K, se produceuna divergenciaen los tiempos de relajaciónasociados

con diversosmovimientos.Esta divergenciaestárelacionadacon la crecientedi-

ficultad que las moléculasexperinnentanpararomperlos enlacesde hidrógenoal
disminuir la temperatura.Se forma así, a unos 100 K, una red “congelada” de

enlacesde hidrógeno,pueslas moléculascarecende energíacinéticasuficientepa-

ra rormiper las barrerasque estos representan.Por tanto, éstasse ven obligadasa
efectuarvibracioneso libracionesde pequeñaamplitud, que no rompenlos enla-
ces, pero que son,posiblemente,el origen de la relajación~ y los modosde exceso

observadosen los vidrios. Entre 100 y 140 1K se observaque sí se producenya

‘saltos” ocasionales,consistentesen la ruptura de un enlacede hidrógeno y la

reorientaciónparcialde la moléculadentro de la jaula” formadapor sus vecinas

paraformarun nuevoenlacecon algunamoléculapróxima.Además,se encuentra

que estosmovimientosvienenacompañados,muy frecuentemente,por un cambio
en la conformaciónde la molécula, lo que sugiereque la rotación interna actúa
como un grado de libertad adicionalque permiteacomodary estabilizarla nueva

ordenaciónestructuralcreadaa nivel local por esesalto. Aunqueestosprocesos

ocurrenraramentedentrode la ventanatemporalde nuestrassimulaciones(2 ns),

de modo que no dan lugar a una relajacióno a unadifusión apreciables,permiten

enuenderel hecho de que la relajaciónestructuralse siga observandoen escalas
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macroscópicas,comomuestranlas medidasde relajacióndieléctricao el hecho de

que el saltoen la capacidadcalorífica no se produzcahastalos 97 K.

• El estudio mediantedinámicamolecularde las propiedadesdieléctricasdel etanol
lí<.íuido indica que el modeloempleadosubestimala constantedieléctricaestáticay

los tiemnposde correlacióndieléctricos.Aún así,éstereproducede formacualitativa
todaslas observacionesexperimentales,comolos tresprocesosde Debyeobservados

en los alcoholeslíquidosy descritosen la literatura. Además,es capazde describir
semicuantitativamentela variacióncon la temperaturade los tiemposde relajación
asociadosa estosprocesosy se ha señaladoademásla posiblerelaciónexistente

entre ellos y las relajacionesa y ¡3 observadasen el líquido superenfriadoy el
vidrio.

• Se han analizadotambiénlas reorientacionesindividuales,comparandolos resul-

tadosde la simulacióncon los de resonanciamagnéticanucleare investigandola
relación entre la dinámicareorientacionalindividual y colectiva. El modelo em-

pleadoreproducesemicuantitativamentelos tiemposde relajaciónobtenidosen el
laboratorioy su variación en función de la temperaturaAdemás, permitecon-

firnuar la naturalezaanisotrópicade las rotacionesmolecularesy la influenciadel

estadode enlacede hidrógenode la moléculaen su reorientación.Estosresultados

permiten concluir que los tiempos de relajaciónobtenidosa través de medidas
dieléctricasrepresentansólo una media sobrediversosprocesosque tienen lugar
con tiempos de correlaciónsimilares,siendo imposibleatribuir cadauno de ellos

a un único tipo de movimiento.

• Finíalmente, el potencial simple aquí utilizado tambiénpredice bastantebien la

estructuray dinámicade las dos fasescon orden posicional (cristal monoclínico

y cristal plástico/vidrio orientacional).La semejanzaentre las propiedadesdel
vidrio orientacionaly el vidrio amorfo derivadel hechode que ambospresentan

unaestructuralocalmuy parecida.En el primerotambiénseformaunaextensared
de enlacesde hidrógeno,de modo que, por debajode la temperaturade transición
vítrea, los únicos mnodosque se mantienenactivosson las vibracionescolectivasy

las libracionesmolecularesde pequeñaamplitud,comoen el casodel vidrio amorfo.

La semejanzaen el entornolocal y en el tipo de interaccionesque establecenlas

moléculasvecinasentresí hacequeestosmovimientosseanmuy similaresen ambos

vidrios, dando lugar a una relajación ¡3 y unos modos de excesocasi idénticos,
comoantesseindicó. Aún así, los datosde la simulaciónindican que los enlaces

de hidrógenoque se forman en la fasecúbicason ligeramentemenosfuertesque
los que seformanen el vidrio, lo que haceque la amplitudde las vibracionessea

nníavor en el vidrio orientacionaly permiteentenderlos resultadosexperimentales
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(mayor fuerzade la relajación ¡3 en el vidrio orientacionalque en el amorfo,así
conmo nnayorcapacidadcalorífica en el primeroentre85 y 95 1K) temperaturas
en torno a ¾~algunasnnoléculastienen va suficienteenergíacorno pararomper

algunode esosenlaces.reorientándoseparcialmente,aunquesin salir de la “jaula”

formuadaporsus vecinas,y dandolugara la señalcuasielásticaobservadamediante
<lispersiónde neutrones.En estepuníto,donde la viscosidades todavíademasiado

alta como paraqueempiecea producirsela difusión,el connportamnientodel líquido

superenfriadoy el dela faserotoracontinúanniostrandoseníejanzassorprendentes.
Sin embargo,si se aumentamásla temperatura,los gradosde libertadtraslacional
comienzana activarse,haciendoque los tiemposde relajaciónestructuralde los
dossistemasse separen Así por encimade unos 110 1K, el tiempo de relajación

estructuraldeterminadoa partir de medidasdieléctricases un orden de magnitud

mnenoren el líquido superenfriadoque en el cristal plástico.

Aunque creemosque con este trabajo hemosañadidouna piedramás al edificio

formado por el conjunto de teorías,experimentosy simulacionessobre la transición
vítrea, aportandounaconítribucióninteresantesobrela influenciadel orden posicionaly

ormentacionalen ella hemosde reconocerque la comprensiónprofundade los procesos

de relajación en líquidossuperenfriadosy vidrios siguesiendoun problemasin resolver.
Además,entre las cuestionesque se han planteadoen estamemoria, hay algunasque

todavíapermanecenabiertasy aún han de ser objeto de futurasinvestigaciones.Entre

ellas, convienedestacartres:

• El origen de los modosde excesoo el pico bosónico.Aunqueen estamemoriase
han dadoalgunosargumentoscualitativossobrela posiblerelaciónde los diversos

movimientosencontradospordebajode¾con esosmodos,seríanecesariorealizar

un análisis de los modos normalesinstantáneos,determinandoqué tipo de movi-
mientosdan lugar realmentea los modosque aparecena frecuenciascomparables

con la del pico bosónicoy quéátomosparticipanen ellos. Resultaríaespecialmente
interesantecomprobarqué semejanzaguardanlos modoshalladosen el etanolcon
los observadosen vidrios de naturalezamuy diferente: B903 [235],5i02 [236]o

ZnCt, [237].

• También es necesarioestudiaren mayor detalle la influencia de las fuerzaselec-

trostáticaso de van derWaalstniaapropi~dades.obtenidas..Comosemostróen el

capítulo7, dosmodelosmuy diferentespermitenreproducirrazonablementebien
la estructuray dinámicade la fasecúbica.Es necesario,por lo tanto,diseñarexpe-

rimemítos que nos permitandiscriminarentreuno y otro, permitiéndonosmejorar

nuestroconocmnníentosobreel papeljugadopor los distintostipos de interacciones

y refinar de estemodo los potencialeshabitualmenteutilizados.
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• Fimíainniente.hay que hablarde las limitacionescomputacionales.Aunquedurante

estetrabajose harealizadoun vastoesfuerzoparaobtenerresultadosfiablessobre

los procesosde relajación de las distintas fases, resultaobligado reconocerque
existenlimitacionesimportantesy, hoy por hoy, insuperablesAsí, resultaimposi-

ble obtenerun vidrio enfriandola fase líquida a un ritmo comparablea] utilizado
en los experimentos,por lo que cabepreguntarseentoncesen qué medidael vidrio

simulado esrepresentativodel vidrio real. Aunquela semejanzaen las propieda-

desentre uno y otro nos indica que esteproblemano afectaenormementea los
resultadosobtenidos,sí convieneno olvidar que puedenexistir pequeñasdiferen-

cias debidasa este factor (véaseel apéndiceB). Además,como se mostró en el
capítulo6. algunaspropiedadescolectivas,como la relajacióndieléctrica,resultan

surníamentedifíciles de evaluar,debidoa la necesidadde realizarsimulacionesmuy

largasparapoder alcanzarla precisiónestadísticanecesaria Si a ello unimos el
rápido incrementoen los tiemposde relajacióna medidaque nosacercamosa
resultaclaro que no es posibleexplorarmediantesimulaciónesosprocesosy que

la magnitudde los tiempos involucrados(del orden de segundos)mantendráen
vigor estalimitación durantemuchosaños.

A pesarde estasy otrasdificultadesrelacionadascon la complejidadde los fenómenos
involucradosen la relajación vítrea, los avancesrealizadosen la última década, tanto

teóricoscomoexperimentales,permitenseroptimistae imaginarque en un futuro cer-
canoseguiránproduciéndosegrandesprogresosque nos acerquena comprendermejorel

problemade la relajaciónen los líquidos y vidrios, uno de los másantiguosy estudiados

de la física y la químicade la materiacondensada.
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Apéndice A

Etanol deuterado e hidrogenado

Todas las simulacionespresentadasen este trabajo se han realizadoempleandoel
modelocorrespondienteal etanol hidrogenado,mientrasque, por lo que respectaa los
resultadosexperimentales,algunosde ellos se obtuvieroncon muestrashidrogenadasy

otros con muestrasdeuteradas.

Aunque la dinámicade ambossistemasha de sersimilar, se sabeque la estructura
de enlacesde hidrógenoen el aguapesada,D20, esmásestablequeen el aguanormal,
H20, lo que sereflejaen diversaspropiedadestermodinámicas[241].Y parael metanol,
Shirota y col. han encontradoque los tiemposde solvataciónaumentanen un 10 y un

s% al deuterarel hidrógenohidroxílico o el grupo metilo, respectivamente[242]. Este

efectose atribuyea la reducciónde las frecuenciasde vibración intermolecularesque se

produceal sustituirel hidrógenopor el deuterio.Esto haceque el procesode formación

o rupturade enlacesdehidrógenoseamáslento en el liquido deuterado,demodoque los
imiovinniemítosnuoleculareso cooperativosseralentizan.Además,se produceun cambioen
la conístantede fricción, que da lugar tambiéna un enlentecimientode la dinámicacon

la deuteración[242]y, recientemente,tambiénse ha postuladola existenciade efectos
cuánticoscomo origende las pequeñasdiferenciasque se observanentrelos factoresde

estructuraelectrónicosdel metanolnormaly el metanoldeuterado[243].

En los experimentosde dispersiónde neutronesresultaprácticamnenteimposiblede-

terminar cuál es el efecto inducido por la deuteración,pueslas seccionescoherentee

incoherentede los dos isótoposson muy distintas, de modo que al utilizar uno u otro
se estánmidiendo propiedadesdiferentes(con el compuestohidrogenadosvemos, fun-

damnentalmente,la dinámicade partículaúnica y con el deuterado,la estructuray la

dinámicacolectiva). Por lo que respectaa la dinámicamolecular,en las simulaciones
clásicasaquí realizadas,el único efectode la deuteraciónes alterarlas propiedadesiner-
ciales de la moléculay como se ha empleadola aproximacióndel átomounido, dicho

efecto resultamuy pequeñoen nuestro caso, como muestrala figura Al. En ella se
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Figura Al: Funciónde dispersiónintermediade partículaúnicaen el etanol hidrogenado(línea

continua) y deuterado(línea a trazos) a variastemperaturas.

representanlas funcionesde dispersiónintermediaobtenidasparael etanolhidrogenado

y el etanol deuteradoa variastemperaturas.Las diferenciasentrelas curvascorrespon-
dientesal CH1CH2OH y al CD3CD2OD soncausadasúnicamentepor la diferenciade

unoscuantosgradosen la temperaturade las simulacionesrealizadasen uno u otro caso,
pero no se distingueningún rasgoque puedaachacarsea la sustituciónisotópicay, en

particular,no llega a observarseque ladinámicadel compuestodeuteradoseamáslenta.
La mayordiferenciaentrelos dosisótoposseencuentraen la distribuciónde frecuen-

cíasvibracionales,comopuedeverseen la figura A.2. La bandaque apareceafrecuencias
bajas apenasexperimentacambiosen los dosvidrios, aunqueen el cristal, por encima

de 10 meV, sí que seapreciaun desplazamientode los picos haciafrecuenciasmenores.

Y la bandaasociadacon la libración del hidrógenohidroxílico experimenta,comocabía
esperar,m} gran cambio, reduciéndosela frecuenciade libración en unos 25 meV en to-

dos los casos.Experimentalmente,en el espectrode infrarrojosdel etanol hidrogenado

vítreo y cristalino seobservanuna bandaanchao tres picos, respectivamente,en torno
a 740 cmí (~ 90 meV). Estos picos, que no se ven en el monómero,al deuterarla
muestrase desplazana frecuenciasunos 200 cm’ menores,lo que podríainterpretarse

como una validaciónde las frecuenciasde libración dadaspor el modelo. Sin embargo,
la presenciade los modosintramolecularesdificulta la comparaciónentreexperimento

y simulacióny, en ese misnno trabajo, sus autoresatribuyenesospicos a la torsión del

grupoCOH [244].
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FiguraA.2: Densidadde estadosvibracionalesen el etanolhidrogenado(líneacontinua)y deuterado
(líneaa trazos)parael vidrio (arriba), el vidrio orientacional(centro) y el cristal monoclínico (abajo)
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Apéndice B

Ritmo de enfriamiento

En el capítulo3 se indico que la temperaturade transiciónvítrea y las propiedades

del sistemapor debajode ¾puedendependerde su historia térmicay, especialmente,

del ritmo de enfriamiento empleado.Y como se mostró en el capítulo 5, el ritmo de
enfriamientoobligadamentealto que es necesarioutilizar en la simulaciónes la razón

de que la transición a un régimen no ergódicoseproduzcaa temperaturasmuchoma-

yores que las halladasmediantecalorimetría,donde tanto los ritmos de enfriamientoo
calentamientocomo la ventanade observacióndel experimentoresultanvarios ordenes
de magnitudmayoresque en la simulación.

Los efectosdel ritmo de enfriamientoen las propiedadesde los vidrios simulados

no han sido muy estudiados,aunquerecientementeW. Kob y col. han investigadoen
detallesu influenciaen las simulacionesde vidrios [245,246]. Paraestudiarcomo afecta
estefenómenoa nuestrosresultados,hemosrealizadotres seriesde simulacionesinde-
pendientes,en las que,partiendode configuracionesdistintas correspondientesal etanol

deuteradoa temperaturaambiente,seha enfriadoel sistemaa presiónconstante(0.8
kbar). empleandodiversosritmosde enfriamiento:0.5, 0.1 y 0.05 K/ps. En la figura Bí

se muestrala variación de la densidadcon la temperaturaparaesastres series,junto

con la curvaobtenidaparael etanolnormalenfriadoa 0.1 K/ps (ver capítulo5), la cual
se haescaladopor la diferenciade masasentrelos compuestosdeuteradoe hidrogenado.

Aunque no llega a apreciarseun posible cambio en la temperaturade transición
vítrea, puestodos los ritmos de enfriamientousadoscontinúansiendo muy elevadosy

sólo puedeversela existenciade un amplio rangode transformación,sí resultaevidente
que la densidaddel vidrio muestrauna clara dependencia,pequeñapero inequívoca,

con el ritmo de enfriamientousadoparaobtenerlo.Así, cuantomásdespacioseenfría
el líquido, másdensoresultael vidrio obtenido.De todos modos,esecambioes mínimo

y la densidaddel vidrio obtenidoa 0.05 K/ps resultasolamenteun 1% mayorque la del

obtenidocon dT/dt = 0.5 1K/ps, esdecir,enfriado 10 vecesmás rápido.
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Figura B.1~ Variación de la densidadcon la temperaturaparadistintosritmos de enfriamiento.

En la figura B.2 se muestranlas funcionesde distribuciónradial (centrosde masasy

pares00 y 01-1) correspondientesa los tres vidriosobtenidosa80 1K. Comopuedeverse,
río se producengrandescannbiosen la estructura,aunquesí seobservaque el hombro
que aparecea 3.6 A esniás pronunciadoen los dosvidrios enfriadosmás lentamentey

que la alturadel segundopico de la distribuciónde los centrosde masaspareceaumentar

ligeramentea medidaque se enfríael líquido más despacio,lo que puedeinterpretarse
comnio una senal del mayor grado ordenamientoque el sistemaalcanzaal tenermás

tiempo parareorganizarsetras un descensode la temperatura.Sin embargo,en las g(r)

parcialesno destacaningunacaracterísticaque puedacorrelacionarseclaramentecon
estaobservación.

Por lo que respectaa la dinámica,en la figura B.3 se presentanlas funcionesde dis-

persiónídepartículaúnicaobtenidasatres temperaturasdiferentes.Estosdatosseobtu-
vieron a partir de variassimulacionesde 820 ps, en las que las configuracionesiniciales
correspondena las alcanzadasen las tresseriesde enfriamiento.A 226 1K, los resultados

proporcionadospor las tres simulacionesson muy semejantes,comocorrespondea un

sistemaergódico.En cambio, a 160 y 100 1< ya seobservanalgunasdiferenciasque sí

puedenintentaratribuirsea los distintos ritmos de enfriamientousadosparaconseguir

____ dT/dt = 0.5 K/ps
dT/dt=0.IK/ps
dT/dt=0.05K/ps

____ dT/dt = 0.1 K/ps (CH3CH,OHxl.13)

50 150 200 250
T(K)
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Figura B.2: Funcionesde distribución radial obtenidascon distintos ritmos de enfriamiento (ver
leyenda).La figuragrandemuestrala distribucióncorrespondientea los centrosde masasmoleculares

y en los dos recuadrosinterioresse enseñanlas funcionesparcialescorrespondientesa los pares00 y
CH.

la configuracióninicial, aunqueresultadifícil desligarlasdel error estadísticode los da-
tos. Así, el hechode que la curvacorrespondienteal sistemaenfriadomásrápidamente

decaigamás deprisa,puede interpretarsecomo la consecuenciade que el sistemaha

caidoen un mínimo de mayorenergíaque el alcanzadoal enfriarlo máslentamente,de
modo que seencontraríaen una configuraciónalgo másinestabley mostraríauna ten-

denciaa relajarsemayor. El quelas diversascurvasdiverjan antesa 160 1K que a 100 K,
puededebersea que esasdiferenciasde comportamientosólo conciernena la relajación

estructural,mientrasque el régimeninicial, en el que la moléculasemuevesin salir de
la caja formadapor susvecinas,es análogoen los tres casosy no dependemuchode la

historia térmica. Sin embargo,el hechode que la la relajaciónmás lenta corresponda
al sistemaenfriadoa un ritmo intermedioarrojaciertasdudassobrelas conclusiones
anteriores,de modo que seríanecesariorealizarun estudiomásprofundo,mejorandola

calidad estadísticade estosresultados,parapoder confirmar la posible relaciónentre

los tiemposde relajaciónasociadosal procesoc~ y la historia térmicadel sistema.
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- -- dT/dt = 0.5 K/ps (101 K)
dT/dt=O.l K/ps (102K)
dT/dt = 0.05 K/ps (104 K)

dT/dt=0.5K/ps (160K)
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Figura B.3: Funcionesde dispersiónintermediade partículaúnica, 18(Q, t), paratres sistemascon
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Apéndice C

Tamaño del sistema

El efectodel tamañofinito de los sistemasestudiadosmediantedinámicamolecularen
relacióncon las propiedadesvítreashasido claramentepuestode manifiestopor Lewis y

Wabnstrémparael ortoterfenilo[193]y por Horbachy col. parala sílice [247].En ambos
estudiossemuestraque existenperturbacioneslocalesque puedenpropagarsea lo largo

de todoel sistemay reaparecera causade las condicionesperiódicasde contorno,dando

lugar a una señal adicional en las funcionesde correlaciónestudiadas,En particular,
esteefecto es el causantede las oscilacionesque se ven en la función de dispersión
intermediade partículaúnica a unos pocosps [193, 247]. Se trata, posiblemente,de
ondasacústicascon un pequeñovalor de Q, pueslos modos de menorlongitud de onda

estánfuertennenteamortiguados*,que atraviesanla celdade simulaciónen un tiempo

L/c, donde L es la longitud de la cajay e la velocidaddel sonidoen el sistema.Además,

debidoa los efectosno lineales,puedenacoplarsecon otros modosy dar lugar también
a un eco en las funcionescorrespondientesa valoresde Q mayores[247].

En nuestro caso, utilizando la velocidaddel sonido determinadaen el capítulo 5,
tendríamosque ese tiempo de recurrenciaes de poco más de 1 ps, es decir, coincide

con el máximo que se observaen la función de autocorrelaciónde la densidadatómica
(véanselas figuras 5.22 y 7.18). Paracomprobarsi esemáximoes debidoúnicamentea

esteefectode tamañofinito, realizamosuna simulacióna 80 K empleandouna caja de

simulacióndos vecesmaslargaque la anterioren cadadirección del espacio,de modo
que el sistemacontieneahora1728 moléculasen lugar de 216. La configuracióninicial

se obtuvo replicandouna de las configuracionesantesobtenidasy, a continuación,se
equilibró a200 1K durante100 psy serealizóunasimulaciónde 400ps. En eseintervalo,la

funciónde correlaciónI~(Q = 1.6V’, t) decaea cero, de modo que podemósconsiderar
que el nuevo sistemaseencuentratotalmenteequilibradoy no guardamemoriade su

Recuérdesela figura 5.24, donde se mostróque sólo parael menorvector de ondaaccesibleen la

sinmulaciónexisteun pico de Brillouin bien definido.
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Figura 0.1: Función de distribución radial de los centrosde masa,gcM(r), parael sistemacon 1728

moléculas(líneacontiníua)y el sistemacon 216 moléculas(línea a trazos).El recuadrointerior muestra

la función de distribuciónradial parcial.900(r).

origení. Posteriormente,seenfrió la muestradesde200 hasta80 1K aun ritmo dT/dt 0.2

1K/ps. se equilibró a esta temperaturadurante1200 ps y, finalmente, realizamosuna
simulaciónde 820 Ps.

En la figura Cl se muestranlas funcionesde distribución radial de los centrosde

masascorrespondientesal sistemagrandey al sistemapequeño.Como puedeapreciarse,

la estructurade amboses similar y, aunquese observaalgunadiferenciaen la altura del
segunidopico de gcvn(r) o en torno a6 A en goo(r),estasdiscrepanciassonatribuiblesa
los ritmos de enfriamientoempleadosen uno y otro caso,como se probóen el apéndice

anterior. Por otra parte,en la curvacorrespondienteal sistemamayor se apreciaahora

claramenítela progresivapérdidade correlaciónentre las posicionesde los centros de
nnmasa,aunqueéstase extiendehastadistanciassuperioresa los 20 A.

Los desplazamientoscuadráticosmediosdel líquido y el vidrio para ambossistemas
se presenítanen la figura C.2. En la partesuperiorde la figura se muestrael resultado

obtenido a 200 1K con el sistennaforníado por 1728 moléculas,comparándolocon los
desplazamientoscuadráticosmedios del sistemamenor a dos temperaturascercanas.

Conno puedeverse, el tamañode la muestrano pareceafectarla dinámicatraslacional
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Figura C.2: Desplazamientocuadráticomedio de los centrosde masaspara el sistemacon 1728

moléculas(línea continua)y el sistemacon 216 moléculas(líneaa trazos),a 200 1< (arriba) y 80 1<
(abajo).

del líquido. En cambio,el resultadoesmuy diferenteen el casodelvidrio, mostradoen la

parte inferior de la figura. Ahora, las doscurvascoincideninicialmente,pero muestran
un comportamientoclaramentedistinto por encimade 0.6 ps. De forma enteramente
análogaa lo que sucedeen el caso de la sílice [247],encontramosqueen el sistemamás

grande<ár2(t)> es mayor y el máximo que se observasehacemenospronunciadoy se
desplazahaciatiemposmayores.

En la figura 0.3 semuestrala función de dispersiónintermediade partículaúnica

para los dos sistemas,cuyo comportamientocoincide con los datosde simulaciones
previas[193, 247]. Así, la oscilaciónque seobservaen el sistemapequeñoa t 2 Ps,
apareceen torno a 4 ps en el sistemagrandey muchomásamortiguada.Se trata,por lo

tanto, de un claroefectodebidoal tamañofinito de la cajade simulaciónqueesnecesario
teneren cuentaa la hora de interpretarlos resultadosobtenidos.En el sistemagrande,

aunquela magnitudde esteefecto de recurrenciase ha reducido,continúanexistiendo
ondassónicasque se propagana travésdel sistema,como muestranlas oscilaciones

lo
t (ps)
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Figura0.3: Funcionesdedispersiónintermediadepartículaúnica, 1
5(Q = l.6Ái, t), parala muestra

vítreacon 1728 moléculas(líneacontinua)yel vidrio formadopor 216 moléculas(líneaatrazos).

claramentevisiblesentreunos4 y 20 ps en la funciónde autocorrelaciónde densidades

atómicas.

En sutrabajo, Horbachy col, estudiancuatromuestrasde tamañosdiferentesy con-
cluyenque, parala sílice vitrea, el mínimo local que apareceantesdel comportamiento

oscilatorio es un rasgo real, puesestápresenteen las cuatro Además, relacionansu

existenciacon el pico bosónico[247].Paraintentarcomnprobaresteúltimo punto, hemos
calculadoel factor de estructuradinámico, S(Q,w), para ambos sistemas,el cual se
muestraen la figura 6.4. El resultadoobtenido nos indica que el máximoque aparecía

en el sistemapequeñoa 1.8 meV, y que ahora, en el sistemamayor, aparececerca
dc 1 meV, estárelacionadocon esasondasque atraviesanla caja de simulación.Así, al

doblarseel tiempo de recurrenciaal emplearuna celdados vecesmáslargas,el pico se

correa una frecuenciaunasdosvecesmenory sehacemenospronunciado.Se trata,por

lo tanto, de un artefactode la simulación.A pesarde esto,la distribuciónde frecuencias
por encimnade 2 meV es muy similar en los dos casos,indicandoque, salvo ese pico,

el modeloempleadoreproducebien los modosde excesoque aparecenen el vidrio. De

hecho, teniendoen cuentaque ese pico prominentees un efecto artificial, el acuerdo
entresimulacióny experimentoresultaaún mejor. Sin embargo,por el momentonues-

tros resultadosno permitenestablecerningunarelación entreel mínimo de la función

intermediao cualquierotro rasgode éstay el pico bosónicoo los modos de excesoque

se ven en su espectro.
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Apéndice D

Modelo con todos los átomos

En esteapéndicese presentanalgunosresultadosobtenidoscon un campode fuerzas
que incluye explícitamentetodos los átomosde la moléculade etanol.Con ello, preten-

<ternoscomprobarcuáles el efectode incluir todos los hidrógenosen el modeloutilizado

para el etanol, así como determinarla influenciadel acoplamientode las vibraciones
internasde la moléculacon su dinámicaglobal, puesahoraseha empleadoun potencial

completamenteflexible.

El modelo elegido para realizareste trabajo es el llamado OPLS-AA (OPLS AlI-
Atom’>, puesha sido desarrolladopor W. L. Jorgenseny col. [126]siguiendoel mismo

procedimientousadoen la creacióndel modelo OPLS original, que hemos utilizado a
lo largo de estetrabajoy que en esteapéndicellamaremos,paradiferenciarlodel nue-

vo potencial,OPLS-UA (OPLS United-Atom),siguiendo la notación de Jorgensen.La

forma de representarlas interaccionesintermolecularesen estemodeloesexactamente
la mismaque se utilizó antes,es decir, las fuerzasdispersivasse modelanmedianteun

poteimcial de Lennard-Jonesy se asignauna determinadacarga a cadaátomo. 1am2
biénse empleaestaforma paratratar las interaccionesintramolecularesentreparesde

átomosseparadospor tres o más enlaces,escaladapor un factor 0.5 para el caso de
las interacciones1-4 Además,existenotras interaccionesintramolecularesasociadasa
las vibracionesde tensióny flexión y a los modostorsionales,las cualesse representan

níedianteun potencialarmónicopara las vibracionesy una serie de Fourier para las
torsiones.Los parámetrosadecuadosparael etanolse recogenen las tablasD.1 a D.3.

Con estepotencial,realizamosdossimulacionescortas(40 Psde equilibradoy 40 Ps
de producción)a 298 y 226 1K, empleandocondicionesmuy semejantesalas ya descritas
(apartado4.3), con la salvedadde que ahorano se ligaron las longitudesy ángulosde

enlacey seempleóun pasode tiempode 1 fs. Los resultadostermodinámicosde estas
dossimulacionesse resumenen la tablaD.4, dondesecomparancon los resultadosdados

por el potencialOPLS-UA paracondicionessimilares (capítulo 4, sección4.4).
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TablaD.l: Parámetroscorrespondientesalasvibracionesde tensióny flexión en el modeloOPLS-AA.

Uter~s = Zoniaces Nr (r — r00) 2 Utiex = Zangutos J=%(6 — Ñ0) 2

K0 (kJ/mol)

2845.120

2242.624

2677.760

4627.504

Tipo

H-- C—H

H C---O

C~—O—H

~eq (O)

107.8

110.7

109.5

109.5

108.5

K0 (kJ/mol)

276.144

313.8

418.4

418.4

460.24

Tabla D.2: Parámetroscorrespondientesa las torsionesen el modelo OPLS-AA (en kJ/mol).

= Zuorsiomes ~(1 + cos~) + ~j1 cos2~) + ~ (1±cos3~).

Tipo

H—C C-H

C- C -O----H

vi
0.0

0.0

-1.489504

0.0

0.0

0.0

-0.728016

0.0

y3

1.330512

1.958112

2.058528

1.8828

Tabla D.3: Parámetrosdel potencialLennard-,Jonesy cargasatómicascorrespondientesacadaátomo

en el modeloOPLS-AA.

Atomo

Ii (CH,3)

H (CH2)

C (CH3)

C (CH2)

O

H0 (OH)

a(A)
2.50

2.50

3.50

3.50

3.12

0.0

c(kJ/mol)

0.12552

0. 12552

0. 276144

0. 276144

0.71128

0.0

q(e)

0.060

0.060

-0.180

0.145

-0.683

0.418

‘ISpo

C--H

CC

req (A)
1.090

1.529

1.410

0.960
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Tabla D.4: Comparaciónde los resultadostermodinámicosobtenidoscon los modelosOPLS-UA y

OPLS-AA.

Propiedad OPLS-AA OPLS-UA OPLS-AA OPLS-UA

T (1K) 298.2 291.1 226.2 223.3

p (g/cm3) 0.785 0.785 0.847 0.847

P (kbar) -0.07 0.30 -0.26 0.58

U~
5 (kJ/mol) 10.3 —— 8.2 —

CJq~,, (kJ/mol) 14.0 10.6 —

~Xors(kJ/mol) 2.2 2.0 1.7 1.8

Ua~~<5 (kJ/mol) 4.7 4.5
tvdw (kJ/mol) -12.4 -11.1 -13.6 -11.6

Ueíec (kJ/mol) -30.5 -29.7 -34.8 -33.4

Ujrtter (kJ/mol) -42.9 -40.8 -48.3 -45.0

“Contienelas contribucionesintramolecularesdeVan dey Waalsy Coulombentreátomosseparados
por 3 o más enlaces.

Para aquellos términos energéticosque resultancomparables,ambosmodelosdan

resultadossimilares.El resultadoobtenidocon el nuevomodelo parala energíaintermo-
lecular, U¡nter tvdw + Ueiec, concuerdatambiéncon el valor dadopor Jorgensen[126j,

si setiene en cuentala diferentedensidadde los dossistemas,puesen su trabajo se ha
realizadouna simulaciónde MC a presiónambientey aquí hemosestudiadoel líquido

a la detísidadexperimentaly estepotencial,al contrarioque el OPLS-UA, daunaden-
sidad a 1 bar mayorque la real, como demuestranlos valoresnegativosobtenidospara

la presiónen nuestrassimulaciones.Lasdiferenciasentrelos dosmodelosse hacenalgo

mayoresa 226 1K, pero sin que se produzcangrandesdiscrepanciasentre uno y otro
potencial.Utilizandoel valor dadopor Jorgensenparala energíaintramoleculardel gas,

calculadomedianteuna simulaciónde MC de estafase, puedeevaluarsela entalpiade
vapori¡aciónpredichapor el modelo (ec. 4.26), resultando~11vap = 42.8 kJ/mol*, que

concuerdabien con el resultadoexperimental[172]y es prácticamenteidénticoal dado
por el potencialreducido(ver tabla 4.4).

Ahora, al emplearuna representaciónflexible de la molécula,su momentodipolar
puedevariar y encontramosque <14(298K> = 2.418 D y = 2.423 D, unos 0.2

D mayor que en el potencialOPLS-UA. Por lo tanto, el momentodipolar medio de la

moléculaapenasexperimentacambioscon la temperatura,lo que pone de manifiesto

tdorgenseny col. obtienenAIf~
5~ = 43.0 kJ/mol (126J.
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Figura Di: Funciónde distribuciónradial de los paresde oxígeno,goo(r), parael modelode átonío
unido semirígido, OPLS-UÁ (línea continua), y para el modelo atómicoflexible, OPLS-AA (línea a

trazos).

que la geometríamolecularno dependemuchodeéstao de la densidad.

Las funcionesde distribuciónradial parcialesproporcionadaspor ambosmodelosse

comparanen la figura D.l parael par 00. El potencialOPLS-AA da picos de nnenor
altura, lo cual puedeatribuirsea la disminuciónde la cargaasignadaal oxígenoen este
modelo y, tal vez, tambiéna la introducciónde la flexión angular,comosesugiereen la

referencia[126].

Ení la flgura D.2 se muestranlos desplazamientoscuadráticosmediosobtenidoscon
ambos modelosa las dos temperaturasexploradas.Sin embargo,resulta difícil sacar
ningunaconclusióna partir de los resultadospresentadosen esa figura, pues, si bien
a tennperaturaambienteel potencialOPLS-AA da un d.c.m. claramenteinferior al del
modeloOPLS-UA, a 223 1K su comportamientoes muy parecido.

Por lo que respectaa la densidadde estadosvibracionales,aunquela inclusión de
todos los modos intramolecularesda lugar, lógicamente,a la aparición de numerosos

picos adicionales,los dosmodelos,OPLS-UA y OPLS-AA, presentanun comportamiento

muy parecidoa bajasfrecuencias(w < 20 meV) y en la regiónasociadaa la libraciónde
los átomosde hidrógenoque participanen un EH (entre60 y 90 meV), como semuestra

en la figura D.3. Entre estasdos bandas,el modelo OPLS-AA da tres picos a 36, 41
y 48 meV, que puedenintentar asignarsea la torsión del grupo metilo y a la flexión
O—O’ —0, aunqueaparecena frecuenciasalgo desplazadasrespectoa las observadas

medianteespectroscopiaRaman [2483o de neutrones[1213.Los picos que aparecen

a frecuenciasnnavoresde 100 meV correspondena los movimientosintramoleculares,
aunqueresultaimposible realizaruna comparacióndetalladacon el experimento,pues,

OPLS-UA

- - -. OPLS—AA

-2

4 6 &
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Figura 0.2: Desplazamientocuadrático medio de los centros de masas para el modelo OPIS-FA
(líneacontinua)y parael modelo OPLS-AA (líneaa trazos).

por un lado, los picos aparecendesplazadosrespectoa las frecuenciasexperimentales,
posiblenmientedebidoa deficienciasde las constantesde fuerzaempleadasen el modeloy,
por otro. susalturasno sonsignificativas,ya que seríanecesarioutilizar un tratamiento

cuánticoparaobtenerlas intensidadesrealesde los picos.
Finalmente,hemos analizadola dinámica reorientacionalde los dos modelospor

medio de la función 0’(t), mostradaen la figura D.4 paratodos los casosposibles.No
existengrandesdiferenciasentrelos resultadosobtenidoscon el potencialOPLS-AAy los
dadosporel modelode átomosunidos,aunqueel comportamientoa tiemposcortossí es

distinto y el potencialOPLS-UA prediceuna caidainicial máspronunciada.Además,a
223 1K elmodeloatómicoflexible daunarelajaciónmásrápidaqueel potencialde cuatro

centros,aunqueparaconfirmar estepunto seríanecesariohaceruna investigaciónmás

profunda,realizandosimulacionesmáslargasque permitieranestudiaríntegramentela

caidade la función a cero. En cualquiercaso, los resultadosmostradosen la figura D.4
nos permitenconcluir que la unificación de la masade los grupos metilo y metileno

en un solo centroy el cambio de los momentosde inerciaque ello implica, no afectan
significativamentea la rotaciónglobal de la molécula.

o
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Figura D.4: Funciónde correlaciónorientacional,C~(t), parael modelo OPLS-UA (líneacontinua),
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