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Abstract

This thesis presents a detailed investigation on the structure and dynamics of the con-
densed phases of ethanol, paying special attention to the study of the glass transition
and to the determination of the influence of positional and orientational disorder on

glassy dynamics.
The report is organized as follows:

s The first chapter consist on a short introduction to the contents of the thesis.

e The two main techniques employed in this work — Neutron Scattering and Mole-
cular Dvnamics simulation — are briefly described in chapter 2.

¢ In the first part of chapter 3, I introduce the principal features concerning super-
cooled liquids and glasses, as well as some of the theories and models of the glass
transition that have had a bigger influence on this field.

In the second half of that chapter, the results obtained by means of neutron scatter-
ing experiments on ethanol are presented. Ethanol can be easily supercooled, thus
avoiding crystallization into the monoclinic crystal at the melting point (17, = 159
K), to form a glass (T, = 97 K). By cooling the liquid at an intermediate rate
or annealing the supercooled liquid at around 120 K a plastic crystal is obtained,
which shows also a glass transition involving the arrest of rotational motions when
it is cooled down below 97 K.

We have studied the structure of all those phases using neutron diffraction. Tho-
se experiments confirmed previous results obtained for the stable crystal and the
liguid and allowed us to determine the cubic nature of the rotator phase, whe-
re molecules are randomly oriented, but transiationally ordered in a b.c.c. phase.
The inelastic neutron scattering experiments show that the dynamics of the nor-
mal glass (completely disordered) and the orientational glass (positionally ordered,
orientationally disordered) are very similar: both show the same excess of vibra-
tional modes at frequencies below 5 meV, which are related to the calorimetric
anomalies found below 20 K. The pressure dependence of the spectra has also been
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studied and we find that the density of vibrational states stiffens with increasing
pressure, while T, shifts to higher temperatures, being d7,/dP > 10 K/kbar for
the orientational glass.

The whole of those results indicates that the loss of positional order perturbs ouly
slightly the excess of vibrational modes that are already present in the orientational
glass and suggests that ethanol can be an ideal material to investigate the dynamic
effects brought forward by the loss of long range positional or orientational order.

In chapter 4 several models of ethanol are tested in computer simulations, explor-
ing in detail the influence of molecular polarizability in the properties studied.
The role played by cooperative effects is clearly demonstrated and we show that
their inclusion into the force field, either through an effective dipole moment or
through an explicit calculation of polarization, is absolutely necessary to be able
to reproduce the properties of the liguid.

The polarizable model that we have tested is very simple, as it uses only a sin-
gle polarizability centre, but it overemphasizes those collective effects, thus giving
worse results than the simpler OPLS potential (the latter is an effective pair po-
tential, 1. e, it uses an enhanced dipole moment that is constant and independent
of the thermodynamic state investigated). This fact indicates that in a molecular
liquid of a certain complexity, molecular polarization can not be reproduced in a
realistic way employing just one isotropically polarizable site.

Instead, the OPLS model reproduces quite well the properties of ethanol in the
whole liquid range explored. This is attributed to the fact that the density does
not change too much in the liquid, so the use of the same dipole moment for all the
thermodynamic conditions it is not too erroneous in that case. This model gives
also acceptable results for the properties of the crystal for the same reason. It seems
that it is only when studying the gas or the fluid near critical conditions that the
potential overestimates strongly the electrostatic interactions, thus emphasizing
too much the ordering of the system. However, more more experimental data are
required to confirm this hypothesis.

In chapter 5, the results obtained from a set of molecular dynamics simulations of
the liquid and the glassy phases ave presented and compared with experiment. The
simulation predicts a glass transition at around 150 K, significantly higher than
the experimental value, which is attributed to the high cooling rate employed.
However, the structure of the glass and the change in expansivity through the
glass transition given by the simulation are in good agreement, with experiment.

The study of the dynamic properties confirms also the transition from an ergodic to
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a non-ergodic regime around that temperature. The relaxation times for different
kind of motions (breaking of hydrogen bonds, translations, rotations) indicate the
existence of a divergent behaviour at ~~ 140 — 160 K, but unfortunately it is not
possible to follow it in detail at lower temperatures, as the relaxation times become
several orders of magnitude longer than the time window of the simulation. The
setf-diffusion coefficient given by the model agrees also very well with that obtained
from nuclear magnetic resonance {NMR) results for the liquid, following down to
150 K the same Vogel-Tamman-Fulcher law exhibited by the experimental data.
The dynamic structure factor or the density of states also show the same features
observed in the neutron scattering spectra, although the agreement in this case is

just qualitative.

The slowing down of the dynamics with decreasing temperature and the observed
coupling of translational and rotational motions are shown to be related with the
increasing difficulty to break the hydrogen bonds and with the freezing of the
hydrogen bond network in an arrested configuration at low temperatures. There
are some small partial reorientations and atomic jumps that still take place below
T, and are connected with the experimentally observed 3-relaxation. We show that
the internal mode of the ethanol molecule (the torsion around the C—Q axis) acts
as an additional degree of freedom that facilitates those jumps. In addition, the
presence of the two conformers originated by that internal torsion -— gauche and
trans — seems to act as a source of frustration that increases the glass-forming
ability of ethanol and allows possibly for the existence of the plastic phase.

o The dielectric properties of the liquid are discussed in the sixth chapter. We analyse

the use of molecular dynaics to interpret the experimental dielectric relaxation

function and we study also the single molecule rotations, performing a detailed
comparison with NMR data.

The model employed subestimates the static dielectric constant or the relaxation
times, but their temperature dependence is well reproduced. The simulation re-
produces also the main features observed in the dielectric spectra and we find
strong evidence pointing that the processes seen in the simulations of the high
temperature liquid correspond to the same processes observed experimentally in
the supercooled liquid and glass (i.e., @ and § relaxations).

As for the single-molecule rotations, we find that our results are in semiquan-
titative agreement with the NMR data, indicating that the basic physics of the
reorientational motions are well accounted for by the simulation. The anisotropy
of the rotations and the influence of the hydrogen-bonding state of the molecule
in its motion is analysed. There are many different processes that contribute to
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the experimentally observed relaxation, making this one highly non-exponential.
Thus, one has to be extremely careful when analysing dielectric spectra in terms
of only two or three contributions. This can be a convenient way to analyse the
experiment and one can consider the times obtained as an average time corres-
ponding to a distribution of times that are of the same order, but it is unrealistic
to try to assign that time to a specific kind of motion, as our results demonstrate
that it has many different microscopic contributions.

In chapter 7, both glassy phases {(amorphous and orientational glass) are compared.
Data for the monoclinic erystal, which is taken as a reference, are also presented.
The simple model used in the simulation is able to predict reasonably well the
change with temperature of the lattice constants of both the stable and the plastic
crystal. Furthermore, it predicts also the start of the process of melting of the
monoclinic crystal at a temperature close to the experimental melting point {7, =
159 K}. The structure of the three phases is well reproduced and their dynamic
spectra show the same features observed by inelastic neutron scattering (i.e., the
excess of modes in the amorphous and orientational glasses and the resemblance
between the spectra of both). The similarity in the behavior of the amorphous and
the orientational glass comes from the fact that their local structures are very close.
[n the latter, as in the disordered system, most of the molecules are taking part in
two hydrogen bonds, so forming an extense network. Below T, the molecules do not
have enough energy to break those bonds, so the only active motions are collective
vibrations and molecular librations of small amplitude, like in the amorphous
glass. The similarity in the environments and in the kind of interactions among
neighbour molecules makes the motions of both phases to be very close, so giving
rise to almost the same phenomenology in what respects to the 3-relaxation or the
excess modes seen in their spectra. Even so, the simulation results indicates that
the H-bonds that are formed in the cubic phase are slightly weaker than those
formed in the completely disordered phase. Thus, the amplitude of the librations
ts slightly higher in the former, so explaining the experimental results (slightly
stronger J—relaxation in the orientational glass than in the amorphous glass and
higher heat capacity in the former between 85 and 85 K). Around T, some of
the molecules do have already enough energy to break some of the H-bonds, so
they can reorient partially in the cage formed by their neighbours, giving rise
to the quasielastic signal observed by neutron scattering. As the viscosity is still
quite high to allow a noticeable diffusion, the behavior at those temperatures of
the supercooled liquid and the rotator phase continues to be very close. However,
if we continue to increase the temperature, the translational degrees of freedom
start to be activated, making the structural relaxation times of both systems to
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separate. Thus, for temperatures above 110 K the dielectric relaxation time of the
supercooled liquid is around an order of magnitude lower than the corresponding
time for the plastic crystal, as evidenced by dielectric measurements.

e Finally, the main conclusions of this work are summarized in chapter 8. Aditionally,
four appendixes have been included where some results concerning mainly the
influence in the simulations of several effects are discussed. Thus, we analyse the
change 1n the properties introduced by the deuteration of the material, the effects
of the cooling-rate employed and of the finite size of the simulation box and the
main differences between the model employed here (where the methyl and the
methilene groups are treated as a single center and the molecule is semirigid: the
internal torsion around the C—O axis is the only intramolecular motion conserved)
and a full flexible atomic model.
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Capitulo 1

Introduccion

[.a manera mas sencilla de clasificar cualquier sustancia segin su estado fisico, es
meterla en uno de los tres “cajones” habituales: gas, liquido o sdlido, cada uno de
los cuales tiene una significacidn clara y bien definida. Sin embargo, existen muchos
materiales que no pueden catalogarse empleando una divisién tan simple. Entre ellos, se
encuentran los vidrios, que presentan propiedades liquidas (ausencia de orden estructural
de largo alcance) y propiedades sélidas (por ej., a causa de su elevada viscostdad no
adoptan la forma del recipiente que los contiene}.

La fase vitrea no representa un estado estable de la materia y los vidrios tampoco
se encuentran en equilibrio. En ellos se siguen produciendo procesos de relajacién que
dan lugar a propiedades muy particulares (por ej., los procesos de envejecimiento). Esto
podria llevarnos a pensar que, en Ultima instancia, esos procesos acabaran llevando las
moléculas a alcanzar su configuracién mas estable, generalmente ordenada. Sin embargo,
la lentitud con la que se produce esa relajacion estructural, hace que esto suceda en
escalas de tiempo que se encuentran completamente fuera de las ventanas de observacion
experimentales tipicas {dependiendo de la temperatura, esa relajacién puede producirse
en dias, afios o siglos). Por otra parte, las propiedades de un vidrio dependen, al menos
en parte. del modo en que éste se ha formado y de ¢cémo se ha producido la transicién
vitrea, es decir, de su historia térmica. Si a esto unimos la gran variedad de vidrios de
distintos tipos que pueden formarse {desde los mas simples, obtenidos en simulaciones
de esferas duras o de Lennard-Jones, hasta llegar a los polimeros, pasando por sistemas
moleculares, i6nicos o metdlicos), podemos entender las dificultades encontradas a la
hora de elaborar una teoria que describa de manera universal los fenémenos que se dan
cuando se enfria un liquido superenfriado y se produce la transiciéon vitrea, asi como
las propiedades generales de los vidrios. Esta teoria deberia dar cuenta de un proceso
de no equilibrio, que incluye aspectos cinéticos, pero también termodindmicos; deberia,
ademas, ser aplicable a vidrios muy diversos, de modo que debe ser independiente de la
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estructura quimica de éstos v. finalmente, deberia ser capaz de describir las propiedades
dindmicas en un rango de 10 ¢ 12 érdenes de magnitud, pues ésta es la variacién que la
viscosidad o los tiempos de relajacion experimentan al pasar desde el liguido al liquido
superenfriado v al vidrio.

Entender la transicidn v el comportamiento vitreos, por lo tanto, no resulta una
tarea ficil, sino que supone un reto cuya solucién requiere el empleo conjunto de mu-
chos aspectos importantes de la quimica y la fisica: sintesis v analisis, uso de distintas
técnicas espectroscopicas que permitan cubrir todo el rango de frecuencias en el que se
producen los fendmenos de interés y también utilizacién de las técnicas de simulacidén
por ordenador para poder entender el origen microscépico de esos fendémenos.

Ademas de estas dificultades, la elaboracion de una teoria sobre la transicién vitrea
choca con el problema planteado por el deficiente grado de conocimiento que todavia
tenemos sobre la importancia del papel jugado por el desorden, ya sea estructural o
dindmico, en las propiedades vitreas. Precisamente, nuestro objetivo, con este trabajo,
ha sido arrojar un poco mds de luz sobre ese aspecto, estudiando un sistema, el etanol,
que puede obtenerse tacilmente con distintos grados de desorden: cristalino (completa-
mente ordenado), plastico (ordenado traslacionalmente, desordenado orientacionalmen-
te} v vitreo (completamente desordenado). Nuestro estudio se centra en la investigacion
de la estructura v dindmica microscdpicas de estas fases, que han sido exploradas me-
diante el uso conjunto de la espectroscopia de neutrones y la simulacion por ordenador.
La utilizacién combinada de ambas técnicas permite obtener una vision detallada v rea-
lista de lo que sucede a un nivel microscopico. Asi, la primera nos permite validar los
resultados de la simulacidn, confirmando que estos reproducen las propiedades reales
del sisterna estudiado y no corresponden a una entelequia, mientras que esta iltima nos
postbilita comprender el origen fisico de los resultados experimentales, al permitirnos
acceder a magnitudes inaccesibles en el laboratorio e interpretar con mayor detalle los
resultados empiricos. Esto resulta especialmente importante en el caso de los liquidos,
vidrios u otros sistemas desordenados, pues ese desorden vy la complejidad de los procesos
involucrados en la respuesta experimental hacen dificil, cuando no imposible, elaborar
modelos que permitan analizar los datos obtenidos en el laboratorio, resultando entonces
imprescindible recurrir a la simulacién para poder entenderlos.

Por lo tanto, la idea principal de este trabajo ha sido la de estudiar las semejanzas
v las diferencias que presentan las propiedades de un sistema cuando se prepara con
distintos grados de desorden, ntilizando la dispersién de neutrones para investigar su
estructura v dindmica y la simulacién por ordenador para explorar los fenomenos mi-
croscopicos subvacentes a la respuesta experimental. En esta memoria se presentan los
resultados obtenidos, siguiendo el esquema que se detalla a continnacion. En el proximo
capitulo se introducen las bases tedricas y los aspectos fundamentales de las dos técnicas
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usadas. A continuacién, en la primera parte del capitulo 3, se realiza una breve exposicion
del estado actual de nuestro conocimiento sobre los liquidos superenfriados, los vidrios
v la transicién vitrea, presentando sus caracteristicas principales y aquellas teorias v
modelos que han contribuido a una mejor comprensién de este campo. En la segunda
parte del capitulo se describe el diagrama de fases del etanol a temperaturas bajas, deta-
llando las interesantes consecuencias que, para el estudio de los vidrios, se derivan de su
polimorfismo. También se presentan aqui el conjunto de resultados obtenidos mediante
la espectroscopia neutronica. En el capitulo 4 se estudia la forma de modelar el etanol v
la influencia de la polarizacidn molecular en las propiedades del sistema simulado. En el
siguiente capitulo, se estudia mediante dinamica molecular el comportamiento del etanol
liquido v vitreo, comparando los resultados obtenidos con los datos experimentales ya
presentados. A continuacién, en el capitulo 6, se exploran los procesos de reorientacion
molecular en el liguido, tanto individuales como colectivos, analizando en detalle en qué
medida los resultados de la simulacién reproducen los datos experimentales publica-
dos en la literatura y obtenidos mediante relajacién dieléctrica o resonancia magnética
nuclear v estudiando qué consecuencias se derivan para la interpretacion de esos resulta-
dos experimentales. En el capitulo 7 se realiza un estudio simultaneo de todas las fases
condensadas del etanol, comparando los resultados obtenidos en la simulacién con el
experimento y estableciendo el origen de las diferencias y semejanzas en el comporta-
miento de estas fases. Y en el capitulo 8 se resumen las principales conclusiones de este
estudio. Finalmente, se han anadido cuatro apéndices que recogen aspectos que no han
podido ser estudiados en detalle o contienen informacién sobre los posibles efectos que
pueden afectar a los resultados obtenidos en las simulaciones.






Capitulo 2

Dispersion de neutrones y dinamica

molecular

En este capitulo se presentan de forma breve las dos técnicas utilizadas en la reali-
zacion de este trabajo: la dispersién de neutrones y la dindmica molecular (DM).

La primera, gracias a las particulares caracteristicas de la sonda utilizada, el neutrén,
esta especialmente adaptada al estudio de la estructura y dindmica de sélidos v liquidos
a un nivel microscépico. El excelente libro de G. L. Squires [1] introduce al lector de
forma sencilla y clara sus bases tedricas. Su formalismo es el que se ha seguido en este
capitulo a la hora de presentar los conceptos en los que se basa la dispersion de neutrones,
pudiendo encontrarse un andlisis mds detallado en la obra de S. W. Lovesey [2].

Por su parte, la dinamica molecular se encuentra a medio camino entre la teoria v el
experimento. Por un lado sirve para comprobar resultados tedricos sobre las propiedades
de modelos simples, tales como fluidos de esferas duras o Lennard-Jones, ejerciendo en
este caso como un test experimental de la teoria. Por otro, permite modelar sistemas
complejos v obtener una informacion sobre ellos que puede compararse con los resultados
experimentales o tedricos, para asi determinar de forma independiente la validez del
modelo v de las teorias empleadas. Los fundamentos de la DM se describen de forma
clara y diddctica en el libro de J. M. Hatle [3], mientras que en los textos de Allen y
Tildesley [4] v Rapaport [5] se exponen en profundidad las diversas técnicas y algoritmos
que pueden utilizarse en las simulaciones por ordenador y, en particular, en la DM.

La dispersion de neutrones y la DM exploran la misma ventana espacio-temporal,
de modo que pueden utilizarse de forma complementaria [6]. Asi, los resultados experi-
mentales obtenidos mediante la primera pueden emplearse para validar el modelo usado
en la simulacién, mientras que esta ultima permite obtener datos que no son accesibles
experimentalimente vy proporciona una informacién a nivel microscépico muy util para
el andlisis e interpretacion e las observaciones empiricas.

[ahy ]
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A continuacion se introducen brevemente los principios bdsicos de ambas técnicas.
Como existen excelentes textos y recopilaciones sobre ellas, tales como los citados arriba,
no se entrara en detalle en su estudio y sélo se describiran en mayor profundidad aquellos
aspectos mas relacionados con el trabajo realizado en el marco de esta tesis. El lector
interesado puede ampliar la informacién presentada aqui consultando las referencias ya

aludidas, asi como aquellas que se dan a lo largo del presente capitulo.

2.1 Dispersion de neutrones

2.1.1 El neutron

El neutrén es una particula eléctricamente neutra cuyas propiedades basicas, reco-
gidas en la tabla 2.1, le hacen especialmente 1til para el estudio de la materia conden-
sada [1].

La energia de un neutron estd directamente ligada a su velocidad:

1
E= Smnvz. (21)

=

Alternativamente, dicha energia puede expresarse en términos de su longitud de onda
de de Broglie asociada, A = h/(muv}, o de la magnitud de su vector de onda, k = 27 /A,
siendo el momento del neutrén p = hk. Ademas, convencionalmente, se dice que un
neutrén con una energia £ corresponde a una temperatura 1 dada por £ = kgT, de
modo que se tiene la siguiente relacidn:

1 h*  hk?

E =kpT = =myv* = = .
B anb 2m, A2 2m,

(2.2)

Se utilizan de forma habitual en el campo de la dispersién de neutrones distintas
unidades energéticas, por lo que resulta 1itil resumir las mas comunes y sus equivalencias:

1 meV = 1.6021773-107** J = 0.24185 - 10"* Hz = 8.06554 cm™"' = 11.6045 K. (2.3)

Tabla 2.1: Propiedades basicas del neutron.

Masa., my, = 1.008665 n.m.a. = 1.675 x 102" Kg

Carga < 22x 107 % ¢

FEspin = 1/2

Momento magnético, j, = —1.913 magnetones nucleares
Vida media = 888 = 3 segundos




=1

2.1 Dispersion de neutrones

Ademas, los neutrones reciben, convencionalmente, distintas apelaciones en funcién de
su energia: neutrones frios (£ < 10 meV}, térmicos (£ =~ 10 — 100meV), calientes
(E > 100 meV) y epitérmicos (£ > 1 eV).

De las propiedades comentadas se deriva la utilidad del neutrén como sonda ex-
perimental para el estudio de la materia condensada, que puede resumirse en cuatro

PINtos:

o La masa del neutrén hace que la longitud de onda asociada a los neutrones térmicos
sea del mismo orden que las distancias interatémicas en sélidos y liquidos. Asi,
por ejemplo. un neutron correspondiente a una temperatura de 293 K tendrd una
energia £ = 25.3 meV y una velocidad v = 2.2 km/s, asociada a una longitud de
onda A = 1.798 A. En consecuencia, cuando estos neutrones atraviesen la muestra
se producirdn efectos de interferencia, los cuales nos proporcionan informacién

sobre la estructura atdmica del sistema dispersor.

e Al ser una particula sin carga, el neutrén puede penetrar profundamente en la
materia, siendo dispersado por los nicleos y no por la nube electronica. Esto hace
de la dispersion de neutrones una técnica complementaria a la dispersién de rayos
X. siendo paradigmatico el caso del hidrégeno, que resulta muy dificil de localizar
mediante rayos X al tener un solo electrén, pero dispersa fuertemente los neutrones.

o Laenergia de los neutrones térmicos es también del mismo orden que la energia de
muchas excitaciones, por ejemplo. fonones, libraciones o vibraciones. Asi, cuando
un neutron es dispersado inelasticamente por la creacion o aniquilacion de una
excitacion, su energia cambia en una fraccidon importante respecto a su energia
inicial. Por lo tanto, dicho cambio es facilmente medible, pudiendo obtenerse de
este modo informacién sobre la dinamica de la muestra estudiada.

e Finalmente, al tener un momento magnético, el neutrén puede interaccionar con los
electrones desapareados de los dtomos magnéticos, de modo que puede emplearse
la dispersion de neutrones para el estudio de la distribucion de espines electrdnicos
y de las excitaciones magnéticas.

2.1.2 Obtencidn

El principal inconveniente de esta técnica es que, debido a su débil interaccion con la
materia, se necesitan grandes flujos de neutrones para su uso cientifico, lo cual requiere
de instalaciones grandes y costosas.

Existen dos métodos principales para conseguir los flujos de neutrones necesarios:



8 Caprtulo 2: Dispersion de neutrones v dindmica molecular

e Mediante la fusién de 2**U en un reactor nuclear. El flujo obtenido depende de la
potencia térmica v de las caracteristicas del nicleo del reactor. Actualmente, la
mayor fuente europea es el Instituto Laue-Langevin (ILL), un instituto interna-
cional situado en Grenoble (Francia), cuvo reactor de 58.4 MW proporciona un
flujo maximo de 1.5 x 10 n-em™2 571

e O mediante fuentes de espalacidn, en las que la colisién de particulas aceleradas,
generalmente protones, contra un blanco de elementos pesados, tales como tungs-
teno o uranio, genera una cascada de particulas, y entre ellas neutrones. Este
tipo de fuentes son generalmente pulsadas y permiten obtener flujos muy intensos
durante cortos periodos, del orden de varios pus por pulso. La principal fuente
europea de este tipo es [SIS, en Inglaterra, que proporciona un flujo maximo de
3.7 x10% n.s7t

Los neutrones emitidos por ambos tipos de fuentes tienen energias del orden de
varios MeV, de modo que a continuacion es necesario reducir sus velocidades y llevarlos
a la gama de energias de interés, tipicamente entre 1 y 200 meV. Este proceso recibe
el nombre de termalizacién y consiste en hacer pasar los neutrones a través de un
moderador que contiene un material adecuado a la temperatura deseada, de modo que
por efecto de las colisiones con los nicleos de dicho material los neutrones pierden
energia. Ejemplos de materiales utilizados con este propésito son el H, o D, liquido
que proporciona neutrones frios, el agua pesada a temperatura ambiente para obtener
neutrones térmicos y el grafito a temperaturas de varios miles de K para conseguir
neutrones calientes v epitérmicos.

Una vez moderados, los neutrones se extraen mediante guias que llevan los haces a
los distintos instrumentos disponibles.

El lector interesado en los detalles técnicos e instrumentales puede consultar la pri-
mera parte de la referencia [7], que incluye varios capitulos sobre las fuentes de neutrones
v los diversos tipos de instrumentos que pueden utilizarse para aplicar la dispersion de
reutrones al estudio de la materia condensada.

2.1.3 Teoria de la dispersién de neutrones

La figura 2.1 muestra el problema general: tenemos un flujo incidente tal que llegan
N neutrones por unidad de superficie y unidad de tiempo a la muestra, cuyos niicleos
dispersan los neutrones incidentes. En la interaccién con la muestra éstos pueden inter-

cambiar momento v energia, de modo que se tiene:

Q=k-Fk, (2.4)
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Figura 2.1: Esquema del proceso de dispersién de neutrones.

FLQ
fiw =

fgm(ﬁmk%, (2.3)

donde @ ¥ Aw son el momento y energia transferidos, y k y ¥’ el momento de los neutrones
antes y después de atravesar la muestra, respectivamente. Finalmente, mediante un
detector se mide el numero de eilos, N', que llega a un elemento de angulo sélido df2
por unidad de tiempo.

Las leves de conservacion del momento y la energia restringen los valores de ¢ y w
accesibles simultdneamente, pues:

52Q2

2m,

=E+ FE —2(EE)?cos ¢, (2.6)

siendo ¢ el dngulo entre los vectores correspondientes al momento inicial y al final.
En la figura 2.2 se muestran las curvas obtenidas en funcién del momento y energia
transferidos para una situacién tipica de las medidas de tiempo de vuelo, en las que la
energia inicial de los neutrones y el angulo de dispersion son fijos. La parte de la derecha
corresponde al proceso de creacién de excitaciones, por ej. un fondn, que se asocia con
una transferencia de energia positiva, mientras que la parte izquierda corresponde al
proceso inverso, en el que el neutrén gana energla al aniquilar una o varias excitaciones
de la muestra v w < 0, La figura 2.2 ilustra también algunas de las limitaciones de esta
técnica. En primer lugar, la maxima energia que el neutrén puede transferir a la muestra
es £, de modo que el rango de frecuencias accesible esta acotado por la energia inicial
del neutrén. En la zona de energias negativas, correspondiente a los procesos en los que
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Figura 2.2: Region cinematica accesible en un experimento de dispersién de neutrones de acuerdo a
la ecuacion (2.6).

el neutrén gana energia, no existe esa restriccién, pero nos vemos limitados en este caso
por el principio de balance detallado, que da cuenta del hecho de que los distintos niveles
energéticos de la muestra estan diferentemente poblados. Este principio. sobre el que se
volvera despueés, resulta particularmente restrictivo a temperaturas bajas.

Volviendo ahora a la figura 2.1, la seccion eficaz diferencial, do/dQQ, se define como
el numero de neutrones dispersados dentro del dngulo sélido df? dividido por el flujo

incidente y d€2, es decir:
do A‘”
0=V (2.7)
La seccidn eficaz total, &, es el numero total de neutrones dispersado por la muestra
por segundo dividido por el flujo incidente, de modo que se obtiene integrando do/dQ
sobre todo el espacio.
Finalmente, la seccion eficaz diferencial parcial o doble seccion eficaz diferencial,
d20/(dQdE"), se define como el nimero de neutrones dispersado por unidad de tiempo
dentro del dngulo sélido d? y con energia comprendida entre £’ y E' + dE’ dividido por

el flujo incidente.

A continuacién se explica cémo se relacionan estas secciones eficaces con propiedades
fisicas de interés. La dispersién de un haz de neutrones por parte de un nicleo fijo
puede expresarse de una forma muy simple. Como la longitud de onda del neutrén es
mucho mayor que el rango de las fuerzas nucleares responsables de la dispersion, la
onda dispersada sera esféricamente simétrica y puede demostrarse que la seccion eficaz
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diferencial es [1}:
do = b, (2.8)
dQ
donde b es la longitud de dispersion, la cual es una magnitud que depende de los detalles
de la Interaccion neutron-nicleo, de modo que es una propiedad caracteristica del nicleo
dispersor v de su estado de espin. La falta de una teoria adecuada de las fuerzas nucleares
que permita calcular b tedricamente, obliga a tratar las longitudes de dispersién como
parametros empiricos, existiendo tablas con los valores correspondientes a cada tipo de
dtomo v estado de espin del sistema conjunto neutrén-nucleo {2, 8]. Las longitudes de
dispersidn varian errdticamente de un nicleo a otro y no guardan relacién con el niimero
o peso atdmicos, pudiendo ser completamente diferentes las longitudes de dispersion de

dos isétopos, lo cual puede resultar muy til, como se verd posteriormente.

Cuando en lugar de un nicleo fijo tenemos un sistema de particulas, se ha de consi-
derar la siguiente seccidn eficaz diferencial, (g—%)kﬂ)\,, que representa la suma de todos
los procesos en los que el estado del sistema dispersor cambia de A a A’ v el del neutrén
de k a k'*. Sumando sobre todos los valores de k' que se encuentran dentro del dngulo
solido df? se tiene:

da) 11
— = Weaow v, (2.9)
(dQ ey 0A0 2

donde W s_p x es el nimero de transiciones por segundo del estado (k, A) al estado
(k', A"} v ® el flujo de neutrones incidente. La regla de oro de Fermi de la mecanica
cuantica da:
27]- fat|y - 2

> Wieask s = —=pur | (R XV k) 7, (2.10)

K edn
siendo pp la densidad de estados finales dispersados en d{2 por unidad de energia v V'
el potencial de interaccidén entre ¢l neutrén y la muestra.

Utilizando métodos estdndar de la mecanica cudntica para determinar pg, obtene-

mos [1]:

(g%)A“M,::%;(5:;2)2KHA7‘“k*H2- (2.11)

E incorporando la condicién de conservacién de la energia:

E+E,=E +Ey, (2.12)

"[gnoramos el estado de espin del neutrén, de modo que su estado viene especificado completamente
por su vector de onda. Sélo es necesario tener en cuenta el espin en el caso de la dispersién magnética,
en la que se utilizan neutrones polarizados y se mide el cambio de estado del espin de los neutrones
dispersados.
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donde F y E' son las energias inicial v final del neutrén, v Ey y Ey las energias inicial
y final de la muestra, se obtiene la seccidn eficaz diferencial parcial:

d2a K roma N2, . ;
(do_dgr )AW =% (gmz) {ENIVIEN8(FEy — Ey + E - E'). (2.13)

Esta es la formula maestra para el calculo de secciones eficaces para la dispersion

nuclear y todas las derivaciones para casos especificos parten de ella. La principal cues-
tién entonces es, por supuesto, la determinacién del potencial de interaccion, V. Este
puede describirse mediante una funcién delta, pues el potencial nuclear es de muy corto
alcance en comparacién con la longitud de onda del neutrén, de modo que se adopta el
pseudopotencial de Ferma [1]:

ba(r). (2.14)

siendo b la longitud de dispersién antes comentada.
[ntroduciendo este potencial en la ecuacidn (2.13) se obtiene:

( do ) K
1048 ), " &

donde la suma se hace sobre todos los niicleos de la muestra, siendo b; sus respectivas

Zbi(/\’\exp(iQ‘Ri)P\} 2(5(E)\ - Ex + E - EY, (2.15)

longitudes de dispersién, R; sus posiciones y Q =k — k'
La condicidn de conservacidn de la energia puede expresarse también como una in-
tegral con respecto al tiempo:

1 0
(S(E,\ — E,\t -+ E - EI) = Q_"T—ﬁ/ PXP[ (E)\t - E,\)f/m exp(—iwt)dt, (216)

donde w viene definida por:
fuww=FE - E'. (2.17)

Entonces,

( d%o ) _ ;Zb-fb(/\iex (=1Q - R)| N (X exp(iQ - R)|A)
JE . = 2 . it p % : |2

xﬁ—h L exp[(EX E\)t/ k] exp(—iwt)dt. (2.18)

La seccidn eficaz que se mide realmente en un experimento se obtiene sumando sobre
todos los estados finales posibles por medio de la propiedad de cierre y promediando
ademds sobre los estados iniciales, de modo que se llega a:

deE’ Z Px (dDdE’) -



2.1 Dispersion de neutrones 13

= 7 thz by b; / exp(—iwt) dthk X
)\]exp‘—lQ-Rir)exp(lHt/ﬁ) exp(lQ R)exp(—iHt/R)A), (2.19)

donde py es la probabilidad de que el sistema dispersor se encuentre en el estado inicial

Aovoexp(—iHt/R}A) = exp(—1E\t/h)|A).

Empleando ahora la representacion de Heisenberg dependiente del tiempo para el
operador R;(t). definido como:

R;(t) = exp(iHt/h)R, exp(—iHt/h), (2.20)
obtenemos:

d’o . :
oiF - % %h Zb b; / (exp[—1Q - R+ (0)] exp[iQ - Ri(t)]) x exp(—iwt)dt, (2.21)

que es la expresién bdsica para la seccion eficaz diferencial parcial para la dispersion
nuclear. La conexidn con la mecdnica clasica es inmediata interpretando R;{) como las
posiciones instantdneas de los ndcleos.

Suponiendo que los valores de b de dos micleos no estan correlacionados, lo cual es
valido salve en casos muy especiales, se llega a:

d%o Bl

SR = E ok ; {biby) [ {exp[—1Q - Ry (0)] exp[iQ - Ri(t)]) x exp(—iwt)dt, {2.22)

con

bob, = (b)? sid #4,

bob; = b2 sid =4, (2.23)
de modo que la seccién eficaz diferencial parcial puede expresarse como la suma de una
parte coherente y otra incoherente:

d’c [ d% N d’g 2 94
dQdE  \dQde' ), \dQdE'/, (2:24)
siendo
d’s ) Teoh k' _ '
(deE’ = J;rh P 27?‘12/ (exp[—1Q - R (0)] exp[i@Q - R;(#)]) x exp(—iwt) dt,
coh
(2.25)

(dgdij'), :i;'r]: sz/ (exp[—iQ - R:(0)] expliQ - Ri()]) x exp(—iwt)dt,
(2.26)
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con

Ocoh = & ({_})2
4w [(h?) — (B)?]. (2.27)

Tine —

Asi) la contribucidn incoherente a la seccidn eficaz diferencial parcial depende solamente
de las correlaciones dinamicas del mismo nucleo, mientras que el término coherente
contiene las correlaciones entre las posiciones del mismo o distintos nucleos.

El caso mads simple se da cuando el sistema dispersor consiste en un tnico isotopo
con espin nuclear cero, en cuvo caso todas las particulas tienen la misma longitud de
dispersion v ésta serd completamente coherente. Si el sistema esta formado por un
solo tipo de is6topo con espin nuclear 7. el espin del sistema nicleo-neutrén puede ser
I+ % 6 I — %, v cada uno de estos estados tendra una longitud de dispersién, b* y
b, respectivamente. El nimero de estados con espin (1 + 3) es 2(/ + §) + 1 =2/ + 2,
mientras que el nimero de estados con espin ({ — %) es 2(1 — %) + 1 = 27. Por tanto, la

longitud de dispersién b ocurrira con una frecuencia:

20+2  1+1
= = 2.2
Y o e VT (2.28)
y para b,

. 21 I _
=T asr (2:29)

De aht: .
b —— [T+ 16"+ 107, (2.30)

¥ .
2= —— by 4 1(67)?] . 2.31
B = o [+ D0+ 107)] (2.31)

Si en lugar de un solo isdtopo el sistema estd formado por varios isétopos o especies
distintas, pueden generalizarse las dos ecuaciones anteriores:

b= Z‘S: 21:3_ 7 [T+ )b + Iehg ] (2.32)
b= ZE: ﬂir - [T+ DB + Lelbg )] (2.33)

donde ¢, es la abundancia de cada isotopo, I su espin nuclear y b; y b sus longitudes
de dispersidn correspondientes.

Un ejemplo que ilustra al mismo tiempo la aplicacién de las ecuaciones anteriores
vy la utilidad de la sustitucién isotdpica es el del hidrégeno y el deuterio. El 'H tiene
espin 1/2 v, en consecuencia, el espin del sistema nicleo-neutron puede ser 1 6 0. La
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longitud de dispersién en el primer caso es 10.85 fm, mientras que en el segundo es
—47.30 fm. de modo que oo = 1.8 x 1072 m? v oy = 80.2 x 1072 m?. Para el °H, el
espin del sistema nacleo-neutrén puede ser 3/2 0 1/2, y esos estados tienen una longitud
de dispersion de 9.33 v 0.98 fm, respectivamente, 1o que da og g = 5.6 x 1072 m? v
Tine = 2.0 x 107 m?. Como puede verse, la seccién eficaz incoberente del 'H es muy
grande. De hecho, g;,.(H) es aproximadamente un orden de magnitud mayor que ia
seccion eficaz total de la mayoria de los isdtopos comunes, por lo que en cualquier muestra
que contenga hidrogeno. la dispersion estard dominada por éste v serd principalmente
incoherente. Si estamos interesados en la parte coherente de la dispersion, serd necesario
utilizar muestras deuteradas, mientras que la deuteracidn parcial nos permite discriminar
el movimiento de diferentes especies o grupos quimicos al variar su contribucién a la
intensidad dispersada.

2.1.4 Funciones de correlacion

Resulta iitil emplear la formulacién de van Hove para expresar las ecuaciones (2.23)
v {2.26). pues ello permite obtener una idea fisica de los términos que en ellas aparecen.
Se introduce asi la funcidn de dispersion intermedia, I{Q,t), que se define como:

1Q.1) = 5 - (exp(—iQ - Re(0)] expli@ - R.(1), (2.34)

donde .V es el niimero de nicleos que contiene la muestra.
Se obtiene entonces:

dZO' Teoh k, 1 oo ) §
(deE')mh T ’;Zme_oo 1{Q, t) exp{—iwt)dt. (2.35)

A partir de la funcion intermedia se definen las nuevas funciones G(r t) y S(Q,w),
que son simplemente las transformadas de Fourier de 7(Q,t) con respecto a Q vy a ¢,
respectivamente:

Gir.t) = % ff(Q,t) exp(—1Q - r)dQ@, (2.36)
S(Q,w) = 2%1/ [(Q, t) exp(—iwt)dt. (2.37)

La primera se conoce con el nombre de funcidn de correlacién de pares dependiente
del tiempo, y S(Q,w) es la funcidn o ley de dispersidn, o también factor de estructura
dindmico.

De un modo similar se define la funcidn de dispersién intermedia de particula nica,

5(@.1) =+ 3 (expl-i@ - Ri(0)] expliQ - R.(1). (2.33)
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Y de forma andloga, la funcidn de correlacion de pares dependiente del tiempo de

particula iinica.

Gs(r, t) = 53 1(Q. t) exp(—iQ - r)d@, (2.39)
v la funcion de dispersion incoherente,
1 > :
S5(Q,w) = s N L(Q, t) exp(—iwt)dt. (2.40)
Por 1o tanto,
d?a Teoh k'
= —NS WL
(deE’ )mh 0@, (2:41)
dgg Tinc k! :
(deE’)mc = ENSI(Q,LAJ), (2.42)

de modo que el factor de estructura dinamico es proporcional a la seccidn eficaz medida
experimentalmente. Las ecuaciones (2.41) vy {2.42) permiten obtener de una forma muy
sencilla el factor de estructura dindmico, que es una propiedad intrinseca del sistema. a
partir de la doble seccidn eficaz diferencial, que depende de la interaccién neutrén-nicleo.
Esta es la gran ventaja de la dispersién de neutrones frente a otras técnicas, donde la
relacién entre la senal medida v la funcién de dispersién es mucho menos directa.

Desarrollando ahora la ecuacién (2.36) tenemos:
Gir, i) = 1 Zf(ﬁ{r’ — Ry (D)o +r — Ri(£)])dr {2.43)
’ N ’ ’ ’ '
mientras que para la funcion de particula Gnica:

Galr. t) = lv )3 / (Gr' — RA(OVSl - 7 — Ry(t)])dr. (2.44)

La forma clasica de G(r, t) se obtiene ignorando que los operadores R, (0) v £;{t) no
conmutan. Se tiene entonces:

GCI(Ta t) = “:i}“ Z<5[T — R, (t) + R/ (0)]). (2.45)

e -
1y

G (r,t) da, por tanto, la probabilidad de encontrar una particula dentro del volumen
dr en la posicién 7 a tiempo t. dado que hay una particula cualquiera en el origen a

tiempo t = 0. De forma similar se define:

GL(r1) = 5 Y00l — Rift) + RO}, (2.46)
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v G°(r,t) es la probabilidad de encontrar una particula dentro del volumen dr en la
posicién r a tiempo ¢, dado que esa misma particula se encontraba en el origen a tiempo

t = 0. Estas dos funciones cumplen:

/Gc‘(r,t)dr = N. (2.47)
Y para t = 0O:

G{(r.0) = d(r),

G r,0) = &(r)+ g{r), (2.48)

siendo ¢g(r) la funcion de distribucion de pares estdtica, la cual da la densidad media de
particulas con respecto a cualquier particula tomada como origen.

También resulta 1til introducir el eperador densidad, definido como:

plrt) = 3l - Ri(1)] (2.49)
o en el espacio reciproco,
palt) = 3_exp[-Q - Ri(t)] (2.50)
con lo cual,
1@.1) = 3 (ra(0)p-a(®) 25
y Clr.t) = %/(,g(r', 0)p(r + 7, £))dr" (2.52)

De las propiedades del operador densidad se deducen diversas propiedades de las
funciones I(Q.t), G(r.t) v S(Q,w) (1], entre las que es especialmente importante el
principio de balance detallado:

S(Q.w) = exp (%) S(-Q, —w), (2.53)

donde S(Q,w). con w > 0, representa el proceso en el que el neutrén pierde energia
en el proceso de dispersion y el sistema pasa de un estado inicial A a otro A cuya
energia es £, + hw, mientras que S{—@Q, —w) representa el proceso inverso en el que el
neutrén gana energia. El factor exp(fuw/kgT’) simplemente da cuenta del hecho de que
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la probabilidad de que el sistema se encuentre en un estado de mayor energia es menor
que la probabilidad de encontrarle en el de menor energia.

Cunando se utiliza la aproximacion clasica para la funcidn de correlacidn de pares
dependiente del tiempo se tiene que G(r, ¢) es una funcién real v par en r y ¢, de modo
que:

SHUQ,w) = SYU-Q, —w), (2.54)

es decir, se viola el principio de balance detallado. Sin embargo, siempre que nos encon-
tremos en el limite cldsico, pueden aplicarse correcciones semicldsicas a los factores de
estructura dindmicos calculados clasicamente, del tipo [9]:

—
e
(W]
<t

=

5(Q.) = exp ( ) < 5%@0).

WpT

2.1.5 Correccion de los datos experimentales

El desarrollo presentado en las secciones previas, en el que se relaciona la seccidén
eficaz medida experimentalmente con el factor de estructura dindmico y, a su vez, con
las fluctuaciones del operador densidad, corresponde a una situacion ideal que no se da
en la realidad.

En la practica. al realizar un experimento tenemos que tener siempre en cuenta que
hay numerosos factores que afectan a la seccion eficaz que medimos, siendo necesario co-
rregirlos antes de relacionar ésta con S(Q,w). Entre ellos estdn Ia resolucién finita de los
instrumentos empleados, el ruido de fondo, la atenuacidn del haz incidente de neutrones
al atravesar la muestra debido a los procesos de absorcion y de autoapantallamiento, la
dispersion de la celda que contiene la muestra o de las paredes del criostato o el horno si
se utiliza alguno de ellos, los procesos multifonénicos o la dispersién multiple. Siempre
debe intentar optimizarse el experimento para que estos efectos sean despreciables o, al
siendo entonces necesario aplicar las correcciones adecuadas a los datos obtenidos. El
procedimiento a seguir para analizar y corregir datos de difraccién o medidas inelasticas
de liquidos simples se describe de forma clara y completa en la referencia [10].

2.1.6 Aplicaciones cientificas

Como ya se dijo en la introduccién de este capitulo, la dispersién de neutrones
es una técnica especialmente adaptada al estudio de la materia condensada. En las
referencias alli citadas se muestra como extender estos conceptos tedricos al estudio de
sistemas reales relativamente sencillos, como por ejemplo, cristales perfectos, liquidos
monoatémicos o cristales magnéticos [1, 2. Puede obtenerse una visién mds amplia del
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enorme campo de estudios cubierto por esta técnica consultando la referencia [7], que
contiene varias recopilaciones sobre el uso de los neutrones para investigar la estructura
v dindmica de cristales, liquidos, coloides, compuestos intercalados, cristales liquidos,
polimeros o sistemas biolégicos, entre otros. Y en la ref. [11! se muestra como combinar
la radiacién de sincrotrén v la dispersién de neutrones con este mismo propdésito.

En lo que se refiere al estudio de liquidos y vidrios, de particular relevancia aqui,
resultan especialmente interesantes las referencias [9, 10, 12, 13, 14}, que sirven de in-
troduccién a ia teoria del estado liquido e incluyen diversas secciones sobre el uso de
los neutrones en este campo. Mas especificamente, en las referencias [15] v [16] se ana-
liza en detalle como emplear la difraccion de neutrones para estudiar la estructura de
liquidos moleculares v materiales amorfos, respectivamente, mientras que el libro de M.
Bée muestra como utilizar la dispersién cuasieldstica de neutrones para investigar la di-
fusion traslacional v rotacional en un liquido, asi como los movimientos reorientacionales
de las moléculas en los cristales plasticos [17].

2.2 Dinamica molecular

La simulacién por ordenador permite modelar fluidos y sélidos a un nivel microscdpico,
dando e este modo una vision a escala molecular de muchos procesos fisicos {18].

Bédsicamente, existen dos métodos distintos de simulacién [4]: el de Monte Carlo (MC)
v el de la dindmica molecular (DM). En el primero se generan aleatoriamente un gran
numero de configuraciones pertenecientes a un determinado colectivo estadistico, v las
propiedades de equilibrio del sistema estudiado se calculan promediando las expresiones
adecuadas de la termodindmica estadistica sobre las configuraciones obtenidas. Por su
parte, en la DM se hace uso de las ecuaciones cldsicas de movimiento para generar la
trayectoria en el espacio fasico de un sistema de N particulas, a partir de la cual pueden
evaluarse las propiedades estdticas y dindmicas de dicho sistema.

A continuacién se resumen los principios de la DM, asi como las técnicas y algoritmos
utilizados en las simulaciones realizadas en el presente trabajo.

2.2.1 Potenciales pares

La energia potencial de un sistema de particulas que interaccionan entre si depende
de la posicién de todas las particulas y debe expresarse como una suma de contribuciones
individuales (si hay campos externos), dobles, triples, etc.

‘U(rw) = Z uy(ry) + Z z up(rs, 7)) + ZZ Zug(ri,rj,rk) + (2.56)

T J>i i d>i k>j
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Sin embargo, en muchos casos, un potencial simple que Unicamente considere inter-
acciones aditivas entre pares de particulas puede dar cuenta de la mayoria de los efectos
observados experimentalmente, de modo que el efecto medio de las contribuciones de
muchos cuerpos puede incorporarse en un potencial entre pares efectivo. Por ejemplo,
en una fase condensada, una molécula polar se orientard preferentemente de modo que
su momento dipolar se encuentre en la misma direccién que el campo producido por
sus moléculas vecinas, esto es, la polarizabilidad producird en promedio un aumento del
momento dipolar. Este etecto puede introducirse en un potencial entre pares utilizando
un momento dipolar aumentado con respecto al de la molécula aislada, obteniéndose asi
un potencial efectivo que incorpora el efecto promediado de las interacciones de tres o
mas cuerpos. De esta manera puede desarrollarse un potencial entre pares de particulas
de caracter empirico para simular un sistema real. Naturalmente, este modelo efectivo
nunca podra incorporar las fluctuaciones espaciales v temporales de los efectos de mu-
chas particulas, de modo que la exactitud de esta aproximacion debe evaluarse a partir
de sus resultados, siendo algunas propiedades mucho més sensibles a la forma de poten-
cial empleada que otras [19]. Este aspecto se tratard mas detalladamente en el préximo

capitulo.

2.2.2 Principios y algoritmos

Los principios de la DM son extremadamente sencillos, pues ésta consiste simple-
mente en seguir la evolucidn temporal de un sistema compuesto por varios cientos o
miles de particulas solucionando numéricamente las ecuaciones clasicas del movimiento
. Para ello se comienza con una configuracién inicial, gue puede obtenerse colocando las
particulas en los nodos de una red cristalina o de forma aleatoria en una configuracién
desordenada y asignando a cada una de ellas una velocidad aleatoria, y, a continuacion,
se evalila cual es la fuerza que actia sobre cada una de ellas, utilizando alguna forma de
potencial que represente adecuadamente las interacciones entre particulas. Las posicio-
nes de todas las particulas pueden integrarse entonces sobre un determinado intervaio
de tiempo, obteniendo asi una nueva configuracion sobre la que se repite este proceso,
calculando las nuevas fuerzas y actualizando otra vez las posiciones. Este procedimiento
se repite varios cientos de miles o millones de pasos, hasta que se obtiene una trayec-
toria del sistema en el espacio fdsico lo suficientemente larga como para calcular con la
precisién deseada las propiedades de interés. ‘

Existen muchos métodos numéricos que pueden utilizarse para resolver las ecuacio-
nes de movimiento, pero todos ellos se basan en diferencias finitas y resuelven dichas
ecuaciones paso a paso en el tiempo. Se diferencian en su simplicidad’, su eficiencia,

t Aqueltos métodos que requieren evaluar mas de una vez las fuerzas en cada paso de tiempo no son
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su precisién v su grado de conservacién de la energia’. Por lo tanto, dependiendo de
nuestros requerimientos sobre el paso de tiempo gue gueremoes utilizar en la simulacién
v la precision estadistica que deseamos obtener, podemos elegir el mas adecuado a cada
situacion |4, 20]. En nuestro caso hemos optado por utilizar el algoritmo del salto de la
rana (“leap-frog”) de Verlet, sencillo y eficiente [20]. Dicho algoritmo tiene la siguiente

forma:

Tt + At) = ri(t) + At -, (t + %L\t) : {2.57)
v ¢+ é;u) = (t- %At) +AL-a(t), (2.58)

donde las posiciones r;(t) v las velocidades v; (t — %At) provienen del paso anterior,
mientras que las aceleraciones @,(t) se calculan a partir de la fuerza que actiia sobre
cada particula:

F.(t) = -}:Q—‘ﬁ’;. (2.59)

J# dry

2.2.3 Condiciones de contorno periédicas

Incluso cuando se utilizan los ordenadores mas avanzados y los algoritmos mas efi-
cientes, el nimero de particulas cuyo comportamiento es factible simular esta lejos de
acercarse al que compone un sistema macroscopico. Esto significa que los efectos de
superficie serdn muy importantes v determinardn en gran medida las propiedades ob-
servadas, de modo que si estamos interesados en estudiar las propiedades en el seno de
un determinado material debemaos solventar de algiin modo este inconveniente. Esto se
consigue utilizando condiciones de contorno periddicas, esto es, rodeando la celda de
simulacidn de réplicas periédicas de la misma en las tres direcciones del espacio. De esta
forma, cuando una particula abandone la celda central, otra entrard en ella a través de
la cara opuesta, procedente de una de las réplicas. Dependiendo del alcance del poten-
cial utilizado, las condiciones de contorno periddicas pueden inducir anisotropias en la
estructura de un fluido isétropo o afectar a las propiedades de equilibrio. Ademas, la
periodicidad también impide la existencia de fuctuaciones de densidad que tengan una
longitud de onda mayor que la dimensién de la celda. Sin embargo, en la mayor parte
de tos casos los errores que se introducen no son importantes (véase la referencia [4] y
las alli citadas para obtener mds detalles sobre este punto).

ties para la DM, pues éste es el paso que consume mas tiempo de cileulo

HLa energia total del sistema debe conservarse a lo largo de la simulacidn, de modo que éste un buen
test sobre la bondad del algoritmo utilizado y del paso de tiempo elegido para la integracién de las
ecuaciones de Newton.
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2.2.4 Truncado del potencial y fuerzas de largo alcance

Cuando se utilizan las condiciones de contorno periddicas, si el potencial de inter-
accion tiene un alcance mayor que la mitad de [a longitud de ia celda de simulacién,
una particuia puede interaccionar con sus propias imdgenes o con ofra particula y las
imagenes de ésta . Este problema puede evitarse utilizando el criterio de minima imagen,
que consiste en considerar inicamente las interacciones de una particula con la imagen
mas cercana de cada una de las otras particulas. Otra forma comun de solucionarlo
es el truncado esférico del potencial, basado en considerar sélo las interacciones entre
aquellas particulas cuya separacién es menor que un clerto radio de corte R, que debe
ser menor que la mitad de la longitud de la caja de simulacidn. Este es el método
utilizado normalmente cuando se trabaja con potenciales de corto alcance, en los que la
contribucion del potencial a la energia o a las fuerzas para distancias mayores que R, es
relativamente pequeiia. En este caso pueden aplicarse correcciones a propiedades tales
como la energia potencial o la presién por el hecho de ignorar las interacciones més alld
de R., simplemente asumiendo que [a distribucion de las particulas a distancias mayores
qgue ese radio de truncamiento es uniforme [4].

Cuando se tiene un potencial de largo alcance, por ejemplo de tipo electrostatico, su
contribucién en el borde de la caja de simulacién no puede ignorarse, a menos que se
simule un sistema de tamano extremadamente grande. Esto significa que el uso de los
métodos anteriores producird errores no despreciables que afectardn a las propiedades
calenladas, de modo que deben emplearse otras técnicas [21]. Existen diversos métodos
para tratar las fuerzas de largo alcance [4], siendo los mds empleados el de las sumas de
Ewald y el del campo de reaccion. El primero, desarrollado por Ewald, permite expresar
el potencial de Coulomb como la suma de dos series, una en el espacio real, que puede
truncarse en R, v otra en el espacio reciproco, que da cuenta de las contribuciones de
mavor alcance [4]. Este es el método més riguroso, aungue también es el que requiere
mas tiempo de cdlculo, siendo ése su principal inconveniente. La principal ventaja de este
método es que los resultados obtenidos dependen poco del tamano del sistema simulado,
aunque Figueirido v col. han demostrado la existencia de un efecto de tamano finito que
se traduce en el desplazamiento de la energia de interaccién de dos cargas puntuales
respecto a la energia de Coulomb correcta [22], También se ha sefialado que en sistemas
isotropos las sumas de Ewald pueden inducir una periodicidad artificial [23], originando
asi una distribucién molecular anisétropa. Sin embargo, ambos efectos son generalmente
peqiienos v este método se considera como el mds seguro para calcular correctamente
las interacciones de largo alcance [23, 24].

Sin embargo, el método del campo de reaccion tambien constituye una alternativa
valida para dar cuenta de las fuerzas de largo alcance [4]. Aunque algo menos riguroso
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que ¢l método de las sumas de Ewald, resulta conceptualmente muy simple ¥ es mucho
menos costoso en tiempo de calculo, por lo que se usa frecuentemente para estudiar sis-
temas grandes o en simulaciones largas. En su forma clésica [4, 25, 26] puede aplicarse
anicarmente al tratamiento de las interacciones de tipo dipolar; pero recientemente Ti-
roni v col. lo han generalizado utilizando la ecuacidén de Poisson-Boltzmann para poder
aplicarlo también al estudio de iones en disolucién [27].

En la forma clasica del método se consideran de forma explicita todas aquellas inter-
acciones que tienen lugar dentro de una cavidad esférica. R, alrededor de la particula de
referencia ¢, mientras que fuera de dicha cavidad se considera que el medio es un con-
tinue dieléctrico. La distribucion de cargas dentro de la cavidad polariza ese continuo
v esto produce un campo eléctrico adicional en la cavidad, el campo de reaccién, que
viene dado por la siguiente ecuacion [26]:

1 2(eq— 1)
dreg e ¥ L R

Ecr.i =

(2.60)

C jeR

donde €. es la constante dieléctrica del continuo, R. el radio de la cavidad, v p; el
momento dipolar de la particula j.
La energia total debida al campo de reacccidn es

N N
[/’r(_r - —% Zﬂ'z 'Ecr,i = 1—(—“4"—1 ! Z Z”z ﬂ_—,- (261)

3
471'60 (2€c + 1) R2 Pt

La dificultad que se plantea para aplicar este método es que se necesita conocer o
priory el valor de €. correspondiente al modelo utilizado. Afortunadamente, el factor
que aparece en la ec. (2.61), (e — 1)/(2e. + 1), tiende rapidamente a 1/2 a medida
que aumenta €., de modo que los resultados obtenidos son razonablemente insensibles
al valor elegido [4].

Un inconveniente que aparece al tratar las interacciones dipolares de largo alcance
con los método del truncado estérico o del campo de reaccién fue planteado por Adams
v col. [28]. Estos autores comprobaron que en simulaciones muy largas la energia total
del sistema no se conserva, sino que existe una deriva positiva que aumenta la energia
total a lo largo de la simulacién. Este efecto se debe a que cuando dos moléculas se
encuentran dentro de los limites de la cavidad esférica existe cierta correlacién entre
sus orientaciones, mientras que cuando una atraviesa la superficie de truncamiento cae
repentinamente en un continuo estadistico, perdiendose dicha correlacién. Por lo tanto,
cuando esta molécula vuelva a cruzar esa superficie y reingrese en la cavidad esférica
de la primera molécula, lo hard con una orientacion aleatoria que, en promedio, co-
rresponderd a una situacién de mayor energia que antes. Esto hace que los efectos de
salida y reentrada no se cancelen exactamente y el sistema se “caliente” a lo largo de
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la simulacién. Para solucionar este problema se introduce una funcién moduladora que
tleva suavemente a cero la interaccion entre los pares de moléculas cuya separacion es
mayor que un clerto radio fi; y menor que R,. Aquf hemos utilizado la siguiente funcién
moduladora [21, 29i:

[

1 si R,‘j‘(RS
2 _p2y 3 2 _pzyd 2 _p2y 3
S(Ry) = 1-10 (%) +15 (55w ) -6 () (2.62)
0 =i Rij>Rc

pues es el polinomio de menor grado cuyas primera v segunda derivadas son continuas
en los limites del intervalo, f; v R, siendo R, la distancia entre los centros de masas de
las moléculas : v 7. En este caso, al usar una funcién moduladora es necesario modificar
también la ecuacién {2.61), sustituyendo R? por [28, 29]:

R} = 3/ riS(r)dr, (2.63)
0

pues de otro modo el suavizado del potencial da lugar a un comportamiento dieléctrico
irreal [30].

La principal objeccidén que puede hacerse a este método es que resulta discutible el
hecho de suponer que la distribucion de particulas puede considerarse como un continuo
a partir de unos cuantos angstroms (tipicamente 9 A < R, < 15A). Sin embargo, se han
realizado diversos estudios sobre los resultados obtenidos utilizando distintos métodos
para tratar las interacciones dipolares {28, 31, 32, 33] y todos ellos indican que el método
de las sumas de Ewald v el del campo de reaccidn dan resultados muy similares para
diversas propiedades termodinamicas, estructurales v dindmicas, aunque algunas de ellas
pueden ser mas sensibles a la forma precisa utilizada para tratar las interacciones dipolo-
dipolo. Esto es especialmente vélido para las propiedades dieléctricas, como se vera en
el capitulo 6, en el que se analiza en detalle la influencia en los resultados obtenidos del
método empleado para tratar las interacciones electrostdticas .

Smith v col. también han realizado un estudio pormenocrizado de los efectos pro-
ducidos por el uso del campo de reaccién en comparacion con el truncado esférico,
concluyendo que el método de tratamiento de las interacciones de largo alcance deberia
considerarse como una parte integral del campo de fuerzas y recomendando la repa-
rametrizacion de los modelos habituales cuando vayan a usarse con esta téenicu [34].
Aplicando esta sugerencia al caso del agua, van der Spoel y col. han reparametrizado
dos potenciales populares, SPC v TIP4P, para usarlos junto con el campo de reaccion,
consiguiendo mejorar ligeramente los resultados anteriores de esos modelos [35].
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2.2.5 Ligaduras

Cuando tenemos un sistema molecular, pueden tenerse en cuenta de forma explicita
las fuerzas intramoleculares n optar por considerar toda la molecula como un cuerpo
rigido.

En el primer caso se suelen utilizar potenciales armdénicos para representar las ten-
siones v flexiones de enlace, donde las constantes de tension y flexién se ajustan para
reproducir espectros experimentales de infrarrojos o célculos mecanocuanticos. kl prin-
cipal inconveniente de este método es que la integracion de los rapidos movimlentos
intramoleculares requiere el uso de un paso de tiempo muy pequeio, aunque pueden
utilizarse técnicas como las de paso de tiempo muiltiple {4] para minimizar dicho inconve-
niente. Por otra parte, las vibraciones intramoleculares son de naturaleza esencialmente
cuantica, de modo que resulta cuestionable en qué medida un tratamiento cldsico puede
car una imagen correcta de estos modos. Probablemente, incluso puede considerarse que
tomar dichos grados de libertad como rigidos es una aproximacién mds correcta que el
tratarlos como un oscilador arménico clasico [36}.

Por lo tanto. una solucion habitualmente empleada consiste en asumir valores fijos
para las longitudes v angulos de enlace. Para temperaturas normales, esta aproximacién
es razonable, pues la amplitud de vibracidn es pequena en comparacion con las dimen-
siones moleculares. De este modo, si todas las distancias intramoleculares son fijas, el
movimiento de la molécula puede dividirse en traslacién del centro de masas y rotacion
a su alrededor. El movimiento traslacional se trata con el mismo tipo de algoritmos co-
inentados antes, mientras que el rotacional se trata normalmente con la ayuda de cuatro
coordenadas generalizadas llamadas cuaterniones [4]. Sin embargo, excepto en el caso
de moléculas pequenias, no resulta razonable tratar una molécula entera como un cuer-
po rigido, especialmente en aquellas ocasiones en las que ésta tiene grados de libertad
torsionales de baja frecuencia o puede producirse la interconversién entre conférmeros.
En este caso, la solucién mas adecuada es fijar las longitudes de los enlaces v, si resulta
apropiado, también los dngulos de enlace, y tratar de forma explicita el resto de gra-
dos de libertad internos. Es posible construir un conjunto de coordenadas generalizadas
que obedezcan unas ecuaciones de movimiento sin ligaduras, pero esto resulta bastante
complicado para cualquier molécula de complejidad moderada. En consecuencia, se han
desarrollado otras técnicas mads adaptadas para tratar este problema, las cuales permi-
ten reducir la simulacidn de un liquido poliatémico complejo al nivel de dificultad de un
sistema atémico mas un conjunto de ligaduras basadas en la geometria molecular [4].
Aqui hemos utilizado el algoritmo SHAKE [4, 37], en el que las fuerzas de ligadura que
mantienen la geometria molecular, y son desconocidas a priori, se representan mediante
tultiplicadores de Lagrange indeterminados. Asi, si una molécula esta formada por N,



26 Capitulo 2: Dispersion de neutrones v dinamica molecular

Atomos sujetos a / ligaduras holondmicas?,

oel{{r:}}) =0, k=121, (2.64)

donde oy ({{r;}}) representa la ecuacién para la ligadura k%, y {{r;}} es el subconjunto
de las posiciones atomicas implicadas explicitamente en o4, Y la ecuacidn correspon-
diente & un determinado dtomo i es:

dQ

meg = Fi+Gi= ————Z/\k (2.65)
donde F; es la fuerza debida a las interacciones con las restantes particulas, v G 1a fuerza
total que las ligaduras efectiian sobre el 4tomo 7, siendo {{\c}} los multiplicadores de
Lagrange. Esos multiplicadores pueden considerarse como parametros que se determinan
por la condicién de que la travectoria ha de satisfacer las ligaduras exactamente en cada
paso de tiempo. Se tiene entonces que las posiciones a tiempo ¢ + Af vienen dadas por:

a2 |
rit)

donde r';(f + A¢) son las posiciones obtenidas en el paso actual, calculadas para ca-
da particula de forma independiente, es decir, como si estuviéramos tratando con un
sistema monoatémico y no existieran ligaduras moleculares, y r(t) son las posiciones
correspondientes al paso anterior, las cuales si cumplen las ligaduras. Esta ecuacién
puede resolverse iterativamente, aplicando cada ligadura sucesivamente en cada bucle.
Por ejemplo, fijindonos en la ligadura £ v suponiendo que estamos en el N-simo bucle
de iteraccién, tendremos [38]:

‘ )\(f\d 8
T;nuevo — V19J0 _\tz (__Oi \ (2.67)
g \Ori /o

con vieio
or(r])

N 71:€§= (60- ) ’
e *
Zzﬁl H ar; pyitio or; ()

siendo {{r"®°}} las posiciones obtenidas en la iteraccién anterior. Este proceso se repite

AV = (A (2.68)

hasta que se cumple que o) es menor que una cierta tolerancia para todas las ligaduras.

En la referencia [38] se dan més detalles sobre las ecuaciones a emplear en distintos
casos, por ej., para fijar la longitud o el dngulo de flexién de un enlace o mantener la
geometria de los grupos CH, o CH,, mientras que en la ref. [39] se proponen criterios de
convergencia para determinar cuando se cumplen las ligaduras y métodos para conseguir

que ésta se produzca mas rdpidamente.

SEsto es, expresables mediante ecuaciones integrables.
fPor ejemplo, la ligadura que mantiene la separacién entre dos atomos, i y j, igual a una cierta

distancia de enlace d, serd: ae(rir;) = (r; —7;) = d* =0,
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2.2.6 Colectivos termodinamicos

Las ecuaciones de movimiento de Newton conservan la energia total, como ya se
comentd antes, de modo que el sistema simulado pertenece al colectivo microcandnico,
pues ¢l nimero de particulas, V, y el volumen de la celda de simulacion, V', también
son constantes. Sin embargo, puede resultar preferible simular un sistema en condi-
ciones de temperatura o presién constante, sobre todo a la hora de comparar con el
experimento. Existen varios métodos que permiten solventar esta limitacidén v simular
otros colectivos [1]. Entre ellos, uno de los més utilizados es el termostato de Nosé-
Hoover [40. 41, 42, 43], que puede utilizarse para realizar simulaciones en el colectivo
isotérmico-isobdrico. También es muy empleado el método de Andersen [44], que permite
muestrear los colectivos isoentalpico-isobarico, candnico e isotérmico-isobarico, mientras
que Parrinello y Rahman han desarrollado las ecuaciones necesarias para permitir varia-
ciones en la forma de la celda de simulacidn, lo cual permite estudiar transformaciones
de fase en sistemas cristalinos [45]. Finalmente, puede utilizarse el método propuesto
por Berendsen vy col., en el que el sistema se acopla a un bafio externo que permite man-
tener constantes la temperatura o la presién [46]. Este método es menos riguroso que los
anteriores, pues no corresponde a ningin colectivo termodinamico concreto, pero los re-
sultados que proporciona para propiedades como el volumen o la entalpia coinciden con
los obtenidos usando el de Nosé-Hoover, si bien aquellas propiedades termodindmicas
calculadas a partir de las fluctuaciones de otros observables, como por ejemplo el ca-
lor especifico o la compresibilidad, si que dependen de las constantes de acoplamiento
al barfio utilizadas [47]. A pesar de esta desventaja, este método resulta muy sencillo,
de modo que en aquellos casos en los hemos necesitado realizar simulaciones a presién
constante o ilevar el sistema de un estado a otro hemos optado por él, implementdndolo
junto con el algoritmo SHAKE de la forma recomendada por Brown y Clarke {48].

2.2.7 Caélculo de propiedades y errores

La simulacién por ordenador nos da una informacién a nivel microscépico (posiciones
v velocidades atémicas) a partir de la cual podemos calcular numerosas propiedades del
sistema estudiado haciendo uso de la mecanica estadistica [49, 50]. A continuacién se
repasan las expresiones adecuadas para evaluar las propiedades mas habituales v el error
cometido en su célculo.

Propiedades termodinamicas

Las propiedades termodinamicas més simples de calcular son la energia potencial, la
temperatura y la presion.
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La primera de ellas viene dada por la suma de la energia de interaccidn entre pares

U= ZZM(I‘U). (2.69)

Para un sistema molecular como el estudiado aqui, donde la interaccion entre los 4tomos

de particulas:

de distintas moléculas se representa mediante la suma de un potencial de Lennard-Jones
(LI} v una contribucién de origen electrostatico (véase el capitulo 4), tenemos:

I/ = L:intramolec+

(B85 ](2)" (=],

1 >t oaégr Jej et a8
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(2.70)

siendo NV el nimero de moléculas, V, el nimero de dtomos o centros de interaccién que
hay en cada molécula, €45 v 0,5 los parametros del potencial de LJ para la interaccion
entre ese par de 4tomos, ¢, v g3 Sus respectivas cargas,y i, ;g la distancia que separa a
los a&tomos v v 3 pertenecientes a las moléculas i v 7, respectivamente. También se ha
incluido el término U/"2melec  qye da cuenta de las posibles contribuciones intramolecu-
lares, asi como los términos correspondientes a la energia debida al campo de reaccién.
Ademas, en caso de utilizar una funcién moduladora es necesario tener en cuenta su in-
fluencia en la energia v multiplicar la ecuacion previa por dicha funcién {29, Finalmente,
cuando se utiliza un modelo que asigna a la molécula un momento dipolar mayor que el
que ésta presenta en fase aislada (véase el capitulo 4) es necesario afiadir también una
correccion que dé cuenta de la energia necesaria para crear los dipolos inducidos [51].

La temperatura puede evaluarse facilmente a partir del principio de equiparticién de

la energia:
o

2Ek S\f\‘_1 ?fi1 an)U?n
T 3Ngks (3NN, — Nlky

“donde Ey es la energia cinética total del sistema, NV, es el nimero total de grados de

(2.71)

libertad del sistema, { el nimero de ligaduras impuestas por molécula, m, la masa del
atomo «, v v, la velocidad del dtomo o de la molécula :.

La presién es simplemente la traza del tensor de presidn, el cual puede evaluarse
en términos atdmicos o moleculares, estando ambas representaciones relacionadas [52].
Aqui hemos utilizado la segunda, de modo que el tensor de presion molecular viene dado

por {32]:
f\r ﬂ.

Na
ﬂ,mol — Z plpl + Z sz Z ZFm,ﬂj , (272)

1 I>»1 act F€i
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siendo p, el momento cinético de la molécula i, m; su masa, R;; la distancia entre los
centros de masas de las moléculas i v .y Fiq ;2 12 fuerza de interaccion entre los atormnos
« v J pertenecientes a las moléculas i y j, respectivamente.

Otras propiedades como, por ejemplo, la capacidad calorifica, el coeficiente de presion
térmico, o la compresibilidad adiabética, pueden obtenerse a partir de las fluctuaciones
de 1a energia, la presion o el virial [4]. En este caso es necesario tener en cuenta que las
ecuaciones a utilizar dependen del colectivo termodinamico utilizado en la simulacion.
Para el colectivo microcandnico, Cheung ha derivado las expresiones adecuadas para el
caso de moléculas rigidas poliatémicas {53].

Propiedades estructurales

La estructura de un fluido puede caracterizarse mediante la funcién de distribucidn
de pares o funcién de distribucion radial, g(r), va introducida en la ecuacién (2.48).
Para un sistema monoatomico, g(r) se define como:

glr) = Trﬁ oS dr—ry) ) (2.73)

i

Cuando tenemos un sistema formado por varias especies distintas, pueden obtenerse las
funciones de distribucién correspondientes a cada par de atomos diferentes vy calcular
la funcidn total como la suma de esas funciones parciales. Para comparar los resultados
de {a simulacién con los datos obtenidos mediante difraccion de neutrones es necesario,
ademas, pesar cada una de las contribuciones parciales por su longitud de dispersidn,
de modo que [34]:

Q(T‘) = m x azﬁcacﬁbaaﬁguﬁ(rL (2-74)
donde la suma se hace sobre todos los pares posibles, siendo ¢, ¥ ¢y las concentraciones
atémicas de cada tipo de 4tomo, b, y bs sus longitudes de dispersién coherentes, v gas(7)
la funcion de distribucion radial correspondiente a ese par de aAtomos. Finalmente, a la
hora de realizar esta comparacion, resulta util hacerla por medio de la funcién D{(r), pues
ésta esta directamente relacionada con la g{(r) calculada y con el factor de estructura,
5{(), medido experimentalmente:

=i
[}

D) = trprlglr) = 1) = = [ QIS(@) - 1sen(Qrae e
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Propiedades dindmicas

Una de las propiedades mas simples de calcular es el desplazamiento cuadratico
medio {d.c.m.) de los centros de masas,

(Arf(1) = (frem(t) = rem(0)]%), (2.76)

a partir del cual puede obtenerse el coeficiente de autodifusion, D, empleando la relacién

de Einstein: ,
. {Ar

D= Iim i___}_

(2.77)
=00

Ademds es posible calcular todo tipo de funciones de correlacién, las cuales pueden

relacionarse a su vez con distintos coeficientes de transporte 14, 49, 50]. Entre ellas, una

de las mas usadas es la funcién de autocorrelacion de velocidades:

C(t) = (v, (0)v(t)), (2.78)

cuya integral es proporcional al coeficiente de difusién. Su transformada de Fourier
da la densidad de estados vibracionales, G(w}, que puede alcanzarse también mediante
medidas de dispersion incoherente de neutrones, pues [9]:

[C exp{—iwt)dt = [3(82 )}Qﬁm, (2.79)

donde 5i((2,w) viene dada por la ecuacién (2.42}.
Y utilizando la trayectoria generada en [a simulacién podemos calcular correlaciones
en el espacio v en el tiempo, obteniendo asi las funciones de van Hove introducidas en

la seccidn anterior:

o(r, 1) = - <Z§ —{r (t) ﬁri(())}]>, (2.80)

pGalr <Z}:ar —{r{t) -1, (0)}]> (2.81)

=1 1#]
Estas ecuaciones dan las correlaciones espacio-temporales de particula dnica, Gg(r,t),
v de particulas distintas, G4(r, t}, mientras que la funcién introducida en la ec. (2.43)
corresponde a la suma de ambas: G(r,t) = G4(r, t) + G4(r, t).
Las funciones de dispersion intermedia, [(@Q,t) e [5(Q, 1), pueden calcularse emplean-
do las ecuaciones {2.34) v {2.38), v sus transformadas de Fourier respecto al tiempo nos
dan los factores de estructura dindmicos coherente e incoherente, que pueden compararse

directamente con el experimento.
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Es posible definir también una serie de funciones que permiten estudiar la dinamica

reorientacional del sistema. Su forma general es:
Ci{t) = {(Pcos 8{1)]}, (2.82)

donde £ es el polinomio de Legendre de orden | v #{t) es el angulo barrido en el tiempo
t por un vector de referencia de la molécula. Habitualmente se caleulan C\(t) v Cy(#):

(C\ (1)) = {cos 8(1)), (2.83)

3 1
(Co(t)) = { zcosB(t) — =), (2.84)
2 2
que pueden relacionarse con medidas experimentales de relajacién dieléctrica v resonan-
cia magnética nuclear (RMN), respectivamente.

Ademas de estas propiedades, el andlisis de las configuraciones obtenidas nos permite
evaluar muchas otras. Resulta especialmente interesante la posibilidad que brinda la DM
de calcular propiedades que son inaccesibles de forma experimental, proporcionando
asi una informacién muy valiosa a la hora de completar, analizar y comprender otros
resultados, como se mostrard en capitulos posteriores.

Calculo de errores

Al igual que ocurre en un experimento, cualquier magnitud calculada en una simu-
lacion se obtiene con un cierto error, que dependerd de las condiciones particulares de
la simulacién. Para las cantidades obtenidas como el promedio de un determinado ob-
servable a lo largo de la simulacion, tales como las propiedades termodinamicas antes
descritas, el error puede obtenerse como la varianza de la media. Asi, si a lo largo de
una simulacién obtenemos M configuraciones de equilibrio, el valor medio de una cierta
propiedad (X}, sera:

1
X)y=— : 85
) =47 ;_1 Xi, (2.85)
v SU varianza:
1 M
2 W T e—, ) (P, 1’ 2 9
70 T ML) Zﬁ_l (X = (&) (2.86)

Sin embargo, como generalmente los datos obtenidos a lo largo de una trayectoria no son
independientes entre si, es necesario tener en cuenta la correlacion existente entre medi-
das consecutivas. Existen distintos métodos para calcular el error cometido al promediar
sobre una serie de datos correlacionados, tales como el método de bloques [35. 56] o el
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de la integracion de la autocovarianza [57]. En este trabajo hemos utilizado la siguiente
expresion para calcular el error en las propiedades evaluadas {55, 38]:

M-—1 .
2 2 v
=agie, |1 4+2 l——=1mmi, .
0. = Tl [ Z ( 3»'[) Pi ; (2.87)
siendo p; la funcién de correlacion:

(XeXo) = (X
X3 — (X2

pi = (2.88)

con
M-~
1

(‘YOJYQ - F:“; < JX’,'C‘X’R;JT,;‘. (289)

Para valores altos de i puede aproximarse la funcién de correlacién p; mediante una
exponencial, para asi evitar que el ruido de dicha funcién determine el valor de la
varianza [58].

En el caso de las propiedades dinamicas, es posible estimar el error cometido en el
calculo de una funcidn de correlacién, R(t), utilizando el método de Zwanzig v Ailawadi,
segiin el cual, suponiendo que ia variable dindmica estudiada es una variable aleatoria

i) 2r )

siendo C(t)/C(0) la funcion de autocorrelacién normalizada, T el intervalo total de

gaussiana, se obtiene [59]:

tiempo empleado para su cdlculo, y 7 el tiempo medio de relajacion:

o[ [%}dt (291)

Por lo tanto, cuanto menor sea la relacién 7/T menor serd el error cometido en el
calculo de la funcidon de autocorrelacién. Ademds, en el caso de aquellas propiedades
que se evalian promediando también sobre las particulas que forman el sistema, como
por ejemplo la funcion de autocorrrelacién de velocidades, es necesario tener en cuenta
ese muestreo adicional que se realiza, de modo que el error anterior se divide por un
factor IV, siendo N el nimero de particulas sobre las que promediamos la funcién
estudiada. Por este motivo resulta mucho mas sencillo obtener resultados precisos para
tas propiedades individuales que para las colectivas.



Capitulo 3

Transicion vitrea y etanol

En la primera parte de este capitulo se revisan algunos aspectos basicos sobre la
dindmica v termodinamica de vidrios v liquidos superenfriados, asi como la fenomeno-
logia asociada a la transicién vitrea. El enorme campo que puede encuadrarse bajo este
epigrafe*, asi como el gran desarrollo que su estudio ha experimentado en los tltimos
anos, hacen que sea absolutamente imposible dar aqui una visién completa v en pro-
fundidad de este fenémeno. Por lo tanto, sélo se introducirdn brevemente los aspectos
fundamentales que permitan situar en su contexto el trabajo realizado en esta tesis,
senalando, en particular, los problemas v cuestiones que permanecen abiertos v son ob-
jeto de estudio actualmente y las diversas teorias que se han utilizado para dar cuenta de
los fendmenos observados. Puede ampliarse la informacién presentada en este capitulo
consultando el libro de S. R. Elliot [60], que constituye una excelente introduccién a la
fisica de los materiales amorfos e incluye una amplia informacion sobre los ultimos avan-
ces hechos en este campo. Ademads, existen varios trabajos recientes en los que se revisan
tarmmbién de forma general los aspectos fundamentales de la transicién vitrea [61, 62, 63].
En ellos se incluye una vasta bibliografia sobre los dltimos progresos realizados en el
estudio de los liquidos superenfriados y los vidrios, asi como sobre diversas cuestiones
mas especializadas, de modo que el lector interesado puede encontrar en estas referencias
un buen punto de partida para profundizar en el estudio de la transicién vitrea.

En la segunda parte del capitulo se presentardn diversos resultados experimentales
obtenidos para el etanol, relaciondndolos con algunas de las ideas relativas a la transicién
vitrea presentadas previamente. En particular, se describira su diagrama de fases a bajas
termperaturas v las caracteristicas de las diversas fases que se han estudiado en este

“Existen vidrios de muy diverso tipo {metdlicos, idnicos, poliméricos, etc.) y sus propiedades se
han estudiado empleando técnicas muy variadas (dispersién de luz, neutrones y rayos x, calorimetria,
relajacion dieléctrica, espectroscopia infrarroja y Raman, simulacién por ordenador, etc.)

33
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trabajo, pues como se vera, es el interesante polimorfismo del etanol por debajo de su
temperatura de fusidn lo que hace de é] una sustancia especialmente interesante para el
estudio de la transicién vitrea.

3.1 Liquidos superenfriados, vidrios y la transicion
vitrea

3.1.1 Introduccién y aspectos fundamentales

Qué es un vidrio? S. R. Elliot 1o define como un solido amorfo que exhibe una transi-
clon vitrea, siendo esta ultima el fendmeno que exhibe la fase amorfa cuando al aumentar
la temperatura cambia de forma mas o menos abrupta la derivada de sus propiedades
termodinamicas (p. €j., la capacidad calorifica o la expansividad térmica), pasando de
valores tipicos del sélido a valores propios del liquido. Ademas, describe un material
amorfo como aquél que no posee el orden traslacional de largo alcance (periodicidad)
caracteristico de un cristal y un sélido como aquel material cuya viscosidad de cizalla es
mavor de 1045 poise [60]. O de forma més intuitiva, pero basicamente correcta, puede
definirse, simplemente, como un liquido que ha perdido su capacidad de fluir [62]. Su
existencia v algunas de sus aplicaciones se conocen desde tiempos remotos, basta pensar
en el vidrio usado para fabricar las ventanas, pero su interés cientifico es mucho mas
reciente. Este ha experimentado un auge considerable en los dltimos afios v, aunque
muchas de fas propiedades de estos materiales todavia no se entienden completamente,
se han realizado grandes progresos en su comprensién gracias al descubrimiento de los
cuasicristales, a las mejoras realizadas en las técnicas experimentales y computacionales,
v al desarrollo de nuevas ideas, algunas de las cuales se presentan a continuacion.

Existen diversos métodos para vitrificar una sustancia a partir de cualquiera de sus
otras fases [60, 62], pero el mds corriente consiste en enfriar el liquido lo suficientemente
rapido como para que éste no cristalice. En las condiciones adecuadas, la mayor parte
de los liquidos pueden enfriarse por debajo de su temperatura de fusién T; sin que se
produzca la cristalizacion. Se habla en este caso de un lquido superenfriado. Segin lo
enfriamos, los movimientos de las moléculas del liquido se van ralentizando, de modo
que, si conseguimos enfriarlo lo suficiente sin que se produzca la cristalizacion, llegara
un momento en el que su tiempo de relajacién serd del mismo orden o mayor que los
tiempos de observacién correspondientes a las técnicas experimentales utilizadas para
estudiarlo. Cuando esto ocurre, cualquier experimento que cubra una ventana temporal
menor que el tiempo que el liquido superenfriado necesita para reordenarse sera capaz
de “ver” inicamente su aspecto no relajado v no difusivo, esto es, sus rasgos “sélidos”.
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Hablamos entouces de vidrio. Este puede visualizarse como un liquido “congelade”, con
una estructura desordenada muy similar a la que tenia en su fase fluida, pero con las
propiedades viscoeldsticas propias de un sélido.

Este cambio de comportamiento puede observarse en la figura 3.1, donde se represen-
ta de forma esquematica cémo varia el volumen de una sustancia con la temperatura.
Generalmente, ésta cristalizara a la temperatura correspondiente al punto de fusién
normal. presentando una transicidn de primer orden que habitualmente conlleva una
disminucion del volumen especifico. Si se sobrepasa este punto y el liguido no cristaliza,
tendremos un liquido superenfriado, cuyo volumen, asi como el resto de sus propiedades
termodinamicas, coinciden con los obtenidos extrapolando las propiedades del liguido
a temperaturas por debajo de T;. A medida que se enfria el sistema las moléculas del
liquido se mueven més despacio, aumentando la viscosidad (ver fig. 3.2), de modo que
llega un momento en el que este movimiento se hace tan lento que las moléculas no pue-
den reorganizarse significativamente antes de que la temperatura disminuya mas. Como
esa reorganizacion es necesaria para que el liquido se equilibre, cuando esto ocurre el
sistema empieza a desviarse del equilibrio y, como se aprecia en la figura, deja de seguir
el comportamiento extrapolado correspondiente al liquido. Finalmente, a temperaturas
algo menores, los tiempos de relajacion se hacen tan grandes que cualquier reordenacion
molecular requiere tiempos mucho mayores que cualquier escala temporal accesible en el
laboratorio. Tenemos entonces la fage vitrea, cuyo volumen disminuyve mads lentamente
con la temperatura que en el liguido, exhibiendo un comportamiento mucho mas pare-
cido al del cristal. Esto se debe a que, tanto en el vidrio como en el cristal, el coeficiente
de expansion teérmica estd dominado por las vibraciones atémicas, que son semejantes
en ambos estados, mientras que en el liquido predomina el efecto de la reordenacién
molecular.

Como puede verse en la figura 3.1, la transicién no ocurre abruptamente, al contrario
de lo que sucede cuando el liquido cristaliza, sino que el cambio de comportamiento se
produce en un cierto rango de temperaturas en el que el liquido cae fuera de equilibrio.
Esta regidn se conoce con el nombre de rango de transformacion. Como la transicién es
continua, resulta 1til definir la temperatura de transicion vitrea T, como aquella tempe-
ratura a la que se cruzan las lineas que extrapoian el comportamiento correspondiente
al liquide y al vidrio. Dicha temperatura también recibe el nombre de temperatura
“ficticia”.

Otro aspecto a resenar es que ia temperatura de transicidn vitrea depende de la
historia térmica del sistema y, como se muestra en la figura, segiin se enfrie el liquido
mas o menos rapido, Ty serd mayvor o menor. Esto se debe a que cuanto menor es el
ritmo de enfriamiento, mds tiempo tienen las moléculas para reordenarse y buscar el
minimo de energia local correspondiente, con lo que el liguido permanece en equilibrio
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Figura 3.1: Representacién esquemdtica de la variacidn del volumen en funcién de la temperatura
para un liguido que puede cristalizar o vitrificar. La curva correspondiente al vidrio 2 se obtiene cuando
se utiliza un ritmo de enfriamiento mas lento que el empleado para conseguir el vidrio 1 y la tempe-
ratura de transicion vitrea 7, se define como aquella en que intersectan ias rectas que extrapolan el
comportamiento del lguide y del vidrio. Figura adaptada de la referencia [63].

hasta temperaturas mas bajas.

Por lo tanto, la transicion vitrea observada en el laboratorio no es ningun tipo de
transicidn de fase, sino que su origen es exclusivamente c¢inético. Se trata Gnicamente
de la consecuencia del cruce de una escala temporal interna del liquido con la escala
temporal del experimento usado para estudiarlo [64].

Liquidos fuertes y fragiles

En la figura 3.2 se muestra como varia la viscosidad con la temperatura para varios
liquidos a medida que nos acercamnos a la temperatura de transicién vitrea . Esta se ha
definido aqui como aquella temperatura a la que la viscosidad del liquido superenfriado
es exactamente 10! poise. Este tipo de figura, en el que se representa el logaritmo de la
viscosidad frente a T/T,, recibe el nombre de diagrama de Angell y permite distinguir
dos tipos extremos de liquidos segin su comportamiento: liquidos fuertes v liquidos
fragiles. En los primeros la viscosidad muestra un comportamiento de tipo Arrhenius,
mientras que en los segundos se encuentra que obedece en un amplio rango la ecuacién

empirica de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF}):
0t =4 exp[-a/(T - Ty)], (3.1)

aunque cerca de T, la variacién con la temperatura vuelve a ser de tipo Arrhenius.
Esta clasificacién nos da una indicacién sobre la sensibilidad de la estructura de un
liquido a los cambios de temperatura. Los liquidos fuertes son, generalmente, liquidos de
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Figura 3.2: Diagrama de Angell mostrando la variacidn del logaritmo de la viscosidad frente al inverso
de la temperatura reducida para varios liquidos. La figura insertada muestra el cambio en la capacidad
calorifica en 7 para los mismos sistemas. Figura tomada de la referencia [62].

caracter covalente que forman estructuras tridimensionales abiertas, como por ejemplo
la silice (Si0,}, de modo que son bastante resistentes a los cambios estructurales. Los
liquidos fragiles, en cambio, estan formados predominantemente por enlaces no direccio-
nales y, por tanto, presentan estructuras menos estables, bastando una ligera provocacion
térmica para que fluctiten sobre una gran variedad de orientaciones diferentes y estados
de coordinacién. Estas diferencias estructurales también se manifiestan en la capacidad
calorffica. Como en los liquidos fuertes la resistencia al cambio es grande, su entropia
configuracional es pequenia y, consecuentemente, el cambio en la capacidad calorifica
en Ty, ACy, también. En los liquidos frégiles ocurre lo contrario y éstos presentan una
entropia configuracional alta y un salto en el calor especifico, AC,, grande, como puede
apreciarse en la figura 3.2.

Termodinamica

La variacién tipica de la capacidad calorifica con la temperatura se representa de
forma esquemadtica en la figura 3.3(a). Cuando el cristal funde o el liquido cristaliza se
produce un salto abrupto en C,. De forma andloga, el paso del estado liquido al vitreo



38 Capitulo 3: Transicicn vitrea v etanol

(a)

ligguedor

<ristak

k_“_[nu;... J

sarrie

T.T, T

f

Temperatura Temperatura Temperatura

Figura 3.3: Representacion esquemdtica de la variacién con la temperatura de la capacidad calorifica,
Cp (a), y de la entropia, S (b} para el cristal, el liquido y dos vidrios (1 y 2) obtenidos con diferentes
ritmos de enfriamiento, g1 ¥ gz, siendo g1 > ¢2. (¢) Representacién de la entropia de exceso del liquido
sobre el cristal y definicién de la temperatura de Kauzmann, Tk. Figura adaptada de la referencia [63].

viene marcado por un salto en la capacidad calorifica. Esta pasa de valores tipicos del
liquido a valores propios de un solido a medida que los grados de libertad del liquido
se hacen cinéticamente inaccesibles [62]. Este salto es considerado como el rasgo iden-
tificativo de la transicion entre un estado ergodico v un estado no ergédico, en el que
la contribucidon de la relajacién estructural a los cambios en las propiedades termo-
dindmicas estd ausente. La observacion de este salto en la capacidad calorifica es el
método mas utilizado para determinar experimentalmente cual es la T, de un material
cualquiera. Sin embargo, como se vi6 antes y como se muestra en la figura 3.3(a}, esa
temperatura depende fuertemente del ritmo de enfriamiento del liquido, de modo que
resulta arbitraria. Por ello, convencionalmente se define T, como aquella temperatura a
la que se inicia el salto en la capacidad calorifica cuando se calienta el vidrio a 10 K/min,
lo cual se corresponde con un tiempo de relajacién en T, de aproximadamente 100 s y
con una viscosidad de unos 10" poise, de modo que existe una cierta uniformidad en
los valores de 1 propuestos.

A partir de la capacidad calorifica puede obtenerse la entropia utilizando la siguiente
relacién termodindmica:

T J
Ty

La mayor capacidad calorifica del lquido v el liquido superenfriado respecto al cristal
y al vidrio hace que la entropia disminuya mas rapidamente con la temperatura en
las fases Huidas que en las solidas, como se muestra en la figura 3.3. Este hecho tiene
una importante consecuencia: A medida que la temperatura disminuye, las entropias
del liquido superenfriado y el cristal se aproximan rapidamente, de modo que, si no se
produjera un salto en la capacidad calorifica en T, v la entropia del iiquido continuara
disminuyendo al mismo ritmo, llegaria un mornento en que ésta serfa igual o menor que la
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del cristal e incluso se haria negativa. Este hecho se conoce con el nombre de paradoja
de Kauzmann v la temperatura a la que se harian iguales las entropias del cristal y
dei liquido superenfriado, si antes no se produjera la transicion vitrea, se denomina
teruperatura de Kauzmann, Tk. Como se verd a continuacion, este argumento sirve de
base a la idea de que la transicién vitrea es algo mas que un fendmeno puramente cinético
v que debe existir una transicion termodindmica oculta por la lentitud de la dindmica
& estas temperaturas.

Dindmica

En lo que respecta a la dindmica de los liquidos superenfriados, resulta especialmen-
te interesante la posibilidad de observar varios procesos de relajacidén a temperaturas
cercanas a I, En la figura 3.4 se muestra un esquema de la situacion tipica que suele
encontrarse al medir los tiempos de relajacién de una sustancia en funcién de la tempe-
ratura. Fsto es posible cuando se dispone de una ventana temporal lo suficientemente
erande como para abarcar los enormes cambios que se producen en esos tiempos de re-
lajacién cerca de T, lo que requiere el uso combinado de varias técnicas experimentales.

La relajacion principal o o es el proceso maés lento y se asocia a la relajacion estruc-
tural del liquido, es decir a procesos difusivos o rotaciones moleculares. En la figura se
ha representado la situacidn caracteristica de un liquido frigil, en el que este proceso
exhibe un comportamiento que se desvia fuertemente de la ley de Arrhenius. Sin embar-
go, como se vié antes para la viscosidad, éste no es siempre el caso v los liquidos fuertes
exhiben relajaciones o de tipo Arrhenius.
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Figura 3.4: Representacion esquematica de la variacién con la temperatura de los tiempos de relaja-
cién de los diversos procesos que pueden encontrarse en un liquido fragil.
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Generalmente, junto a la relajacién principal se observan también procesos secun-
darios, que pueden seguirse hasta temperaturas inferiores a 7,. El principal de ellos,
denominado aqui como J,, también se conoce con el nombre de proceso de Johari-
Goldstein, pues fueron estos autores quienes pusieron de manifiesto su existencia en un
gran ndmero de vidrios ¥ su relacidn con el proceso « [65]. Este proceso muestra una
dependencia con la temperatura de tipo Arrhenius y puede observarse por encima vy
por debajo de 7, fundiéndose con la relajacidn o a temperaturas altas. Su origen no
se conoce todavia con seguridad. Algunos autores lo asocian a rotaciones parciales de
subgrupos moleculares [66]; es decir, se tratar{a dnicamente de un proceso intramole-
cular semejante al observado en muchos polimeros, en los que, junto al proceso o que
implica cambios conformacionales de la cadena, existen otros procesos mas rapidos que
solo involucran pequenos grupos laterales. Mientras que otros autores lo atribuyen a
movimientos restringidos dentro de un entorno local que seria relajado a su vez por
el proceso o o a la existencia de defectos en la estructura vitrea {islas de movilidad);
de modo que se tratarfa de un proceso intermolecular y cooperativo y seria un rasgo
intrinseco de la transicion vitrea v no un fendmeno dependiente de la estructura quimica
del sistema {63, 67).

Finalmente, técnicas como la dispersion de neutrones, que permiten explorar procesos
mucho mas rdpidos, muestran la existencia de otro proceso secundario, aqui Hamado 3,
que cabe atribuir a procesos colectivos de vibracion anarmodnica. Estos no implican
una relajacton estructural propiamente dicha, aunque posiblemente son fundamentales
para que ésta ocurra, pues los procesos de reordenacidn estructural observados en el
laboratorio no podrian tener lugar sin la presencia de anarmonicidad en los movimientos
vibracionales. La observacion de que en muchos sistemas el desplazamiento cuadritico
medio sigue una variacién lineal con T hasta temperaturas proximas a 7, donde cambia
de pendiente, parece apoyar esta relacién {62).

Otra caracteristica interesante de los liquidos superenfriados es la presencia de fun-
ciones de relajacién no exponenciales. Esta caracteristica estd relacionada con el caracter
no Arrhenius de la dependencia con la temperatura del tiempo de relajacion v, en ge-
neral, aquellos sistemas que muestran las mayores desviaciones del comportamiento de
tipo Arrhenius son los que tienen también funciones de relajacion con un caracter no
exponencial mayor.

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

caracterizar esas funciones:
p(t) = A-exp[-(t/7)°] (0 < 3<1), (3.3)

donde el factor 3 determina el mayor o menor cardcter exponencial de la funcién. Aunque
esta ecuacion resulta util para ajustar los datos experimentales, su interpretacién en
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términos fisicos no es clara. Ademas, los datos muestran muy a menudo desviaciones
respecto a la ecuacion de KWW. En particular, ésta no reproduce el comportamiento
correcto a tiempos cortos (frecuencias altas) {68].

El comportamiento no exponencial puede explicarse de dos formas distintas: O bien
imaginando que existe un conjunto de entornos locales heterogéneos, en cada uno de
los cuales la relajacién es exponencial, pero tiene un tiempo de relajacién distinto al de
los otros entornos. O bien asumiendo que el liquido superenfriado es homogéneo v que
todas las moléculas se relajan igual, pero en un modo intrinsecamente no exponencial.
Su estudio es objeto de investigacion actualmente, sin que existan pruebas definitivas a
favor de una u otra hipétesis [69, 70].

Propiedades a bajas temperaturas

Finalmente, conviene destacar también el interesante comportamiento que los vidrios
presentan a temperaturas muy bajas (aprox. < 10 K). En vista de que a estas tempera-
turas las propiedades térmicas dependen principalmente de fonones de baja frecuencia,
insensibles a la estructura microscopica, cabe esperar a prior: que el comportamiento
del vidrio en este régimen, en lo que a dichas propiedades se refiere, sea muy parecido
al del cristal. Sin embargo, Zeller y Pohl mostraron que esto no ocurre asi y que los
vidrios exhiben un comportamiento anémalo en lo que a la conductividad térmica v la
capacidad calorifica a muy bajas temperaturas se refiere [T1], como puede observarse en
la figura 3.5.

En el cristal, la capacidad calorifica cuando la temperatura se aproxima al cero
absoluto cae como T3, de acuerdo con la teoria de Debye. A temperaturas mayores, C,
aumenta mas rapidamente para finalmente aproximarse al limite clasico [49]. Por lo que
respecta a la conductividad térmica, su variacion con la temperatura puede interpretarse
por medio de la siguiente ecuacién, desarrollada a partir de la teoria cinética de los
gases [49]:

K = éC’vl, (3.4)

donde C' es la capacidad calorifica por unidad de volumen, v la velocidad media de las
particulas v { su recorrido libre medio. Debye la aplicd para describir la conductividad
termica en solidos dieléctricos definiendo C como la capacidad calorifica de los fonones,
¢ como su velocidad y ! como su recorrido libre medio. Este ultimo viene determinado
principalmente por dos procesos: la dispersion geométrica y la dispersién por otros
fonones. Los procesos de colisién de los fonones pueden describirse, de forma general,

COImo:

K +K,=K;+G, (3.5)

donde K| v K, son los vectores de onda de los dos fonones que colisionan, K5 el vector
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de onda del fonon resultante y G un vector de la red reciproca. Existen dos tipos de
procesos, los procesos normales o N, en los que G = 0, y los procesos umklapp o U, en
los que G # 0, siendo estos tltimos los relevantes para la resistividad térmica [72]. Para
que el proceso U pueda ocurrir, los fonones 1 v 2 deben tener vectores de onda del orden
de (/2. El namero de fonones excitados es proporcional a T y a temperaturas altas una
proporcion grande de todas las colisiones seran procesos U, de modo ¢ue el niimero de
colisiones es proporcional a T v { oc 1/7T, con lo que la conductividad térmica disminuye
al aumentar la temperatura. A temperaturas muy bajas, el nimero de fonones con una
energia adecunada para dar un proceso U se reduce de forma exponencial, por lo que
! depende bdsicamente sélo de la dispersion geométrica. En este caso los fonones son
dispersados por defectos del cristal o por la superficie de la muestra, de modo que [
es independiente de la temperatura v tenemos que la conductividad térmica varfa del
mismo modo que la capacidad calorifica, esto es como 7. En un cristal, por lo tanto,
la conductividad térmica aumenta con la temperatura hasta alcanzar un maximo a una

clerta temperatura #. para a continuacién disminuir a medida que 1" sigue aumentando.

En un vidrio, en cambio, la capacidad calorifica es considerablemente mayor que
en el cristal y varia de forma proporcional a T por debajo de = 1 K, mientras que la
conductividad térmica varia como 7' en ese intervalo, muestra una meseta aproxi-
madamente entre ! v 40 K dependiendo de la sustancia, y aumenta nuevamente para
aproximarse a los valores correspondientes al cristal a temperaturas altas (figura 3.5).

l' T ¥ I Ll T I Ll
- a-quartz
10!
1T J T ¥ T —
1
Vitreaus siica
1
T _ -
> 1
n x
o x
- 2
" b Vitrgous
1"- ] silica 7
= 167} -
b B i
W0 — a-quartz
F—- - -~ - - - = - - -~ - _
A <
' 1[0 l’m 1DTI|LIIIII|'|-
01 1 o ; m” e
e I oKl

Figura 3.5: Capacidad calorifica (izquierda) y conductividad térmica (derecha) de la silice vitrea y
de la forma cristalina a-cuarzo frente a la temperatura. Figura tomada de la referencia [71].
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Este comportamiento anémalo se da en materiales amorfos de muy distinto tipo y cabe
atribuirlo a la existencia de excitaciones adicionales en el vidrio, las cuales dispersan los
foniones v contribuyen asi a la capacidad calorifica [71]. Esas excitaciones serian entonces
el origen del pico bosénico. Se da este nombre a un modo o grupo de modos de baja
frecuencia, que se observa mediante espectroscopia Raman o dispersion de neutrones en
numerosos vidrios [73], v aparece como una contribucién en exceso sobre la densidad de
estados vibracionales de Debye que presenta el cristal . Aunque parece muy probable ia
existencia de una relacidn entre el pico bosonico y las anomalias térmicas exhibidas por
los vidrios, la naturaleza v origen de estos modos todavia son poco conocidos. También
se ha puesto de manifiesto recientemente la posible existencia de una correlacion entre
la fragilidad de un liquido y la importancia de las anomalias térmicas y el pico bosénico
de su vidrio [74, 75. 76].

Aunque el origen de las anomalias térmicas todavia no ha sido esclarecido. éstas si
han podido ser explicadas de forma fenomenoldgica mediante el modelo de sistemas de
dos niveles o de efecto tunel {77, 78]. En este modelo se asume que en cualquier vidrio
existe un cierto nimero de dtomos que puede encontrarse en dos posiciones de equilibrio
v que los Atomos gue ocupan uno de dos minimos adyacentes pueden pasar al otro
minimo por medio del efecto tinel mecanocuantico. En el vidrio, al existir una gran
variedad de entornos locales, tendremos también una gran variedad de estos estados
de dos niveles. de modo que la distribucién de las diferencias de energia entre los dos
niveles es practicamente constante en energfa, lo que da lugar a la variacién lineal del
calor especifico y a la variacién con T? de la conductividad térmica [77, 78]. Este modelo
permite entender las anomalias térmicas de los vidrios por debajo de 1 K y la existencia
de los estados de dos niveles parece fuera de toda duda [60]. Sin embargo, no existe
todavia una descripcidén microscopica convincente de la naturaleza de esos estados, ni
se entiende porqué su nimero es comparable en todos los vidrios, como indican los
resultados de la teoria [78].

Este modelo ha sido extendido con el modelo de “potencial blando”, que, junto
a los modos de tinel, incluve la existencia de vibraciones “blandas” en un potencial
anarmanico (79, 80]. De este modo es posible dar cuenta también de la existencia en
el vidrio de un minimo en C,/7T3 y de la meseta que se observa en la conductividad
térmica (ver figura 3.5).

Aunque estos modelos fenomenologicos resultan ttiles para explicar el comporta-
miento andémalo de los vidrios a bajas temperaturas, ninguno de ellos proporciona una
descripeién microscopica de los fendmenos observados ni puede aplicarse a la transicién
vitrea. Para intentar entender la naturaleza de ésta es necesario recurrir a otras teorias,
algunas de las cuales se describen brevemente a continuacion.
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3.1.2 Teorias y modelos

El hecho de que ciertas variables termodindmicas extensivas {V, S, H) sean continuas
en 1,. mientras que las cantidades diferenciales ap. C, £ muestran un salto, ha llevado
a sugerir que la transicion vitrea podria ser una transicién de fase de segundo orden
suavizada. Sin embargo, esta interpretacion entra en conflicto con los aspectos cinéticos
presentados anteriormente, pues en una transicion de fase genuina no cabe esperar que
la historia térmica del sistema induzca cambios en la temperatura de transicién.

Por otra parte. en una transicién de segundo orden deben cumplirse las relaciones
de Ehrenfest:

dTg - AO{T

a7 ~ s ac, (3.6)
T o
dpP AOﬁT' .

Sin embargo, experimentalmente se observa que mientras que la primera de estas ecua-
ciones si se cumple en casi todos los casos, la segunda no, de modo que la relacién de

Prigogine-Defay:
AxpAC,

R:TWAWP’

(3.8)

no es uno como cabria esperar en una transicién de segundo orden, sino que normalmente

toma valores entre 2 v 5 [61].

La violacién de la segunda relacién de Ehrenfest tiene su origen en la naturaleza
de no equilibrio de la transicién. Este hecho, junto con la paradoja de Kauzmann va
comentada, ha sido interpretado por algunos autores como una indicacion de que existe
realmente una transicién de fase termodindmica, guedando ésta oculta por la transicion
cinética observada en el laboratorio. Segin esta interpretacion, si fuera posible enfriar
infinitamente despacio el liquido sin que se produjera la cristalizacién, podria observar-
se entonces esta transicion termodindamica, la cual se produciria a la temperatura de
Kauzmann. Esta tdea ha sido aplicada por Gibbs y Di Marzio a un sistema de tipo
polimérico utilizando un modelo de red, prediciendo una transicion de segundo orden
cuando el numero de centros ocupados en la red es suficientemente grande v la entropia

configuracional se hace cero [81].

Posteriormente, Adam y Gibbs desarrollaron otra teoria en la (ue se relacionan es-
tas consideraciones sobre la entropia con los tiempos de relajacién observados cerca de
T,. Estos autores explican estos procesos de relajacion en términos de reordenaciones
atdomicas cooperativas, pues consideran que en un liquido viscoso el empaquetamiento de
las moléculas es demasiado fuerte como para que una de ellas pueda maoverse sin la coo-
peracién de sus vecinas inmediatas. El tamafio minimo de la region que debe reordenarse
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cooperativamente aumenta al disminuir la temperatura, pues la densidad de empaque-
tamiento cs mavor, de modo que la variacion con la temperatura de los fendmenos de
velajacion estd relacionada con la variacién del tamano de esas regiones [82]. Este viene
determinado por las restricciones configuracionales asociadas con el empaquetamiento
amorfo, las cuales pueden describirse en términos de la entropia configuracional, S.. de

modo que:
7 =T1oexp(C/TS), (3.9)
donde 7 v C son constantes. La entropia configuracional viene dada por la ecuacion:
T
S, = / AC,dInT, (3.10)
Tk

de modo que cuando AC, es pequefio, coma en el caso de los liquidos fuertes, S, es
practicamente independiente de la temperatura y 7 obedece la ley de Arrhenius, mientras
¢que cnando AC, es grande, S, introduce un término dependiente de la temperatura en la
cc. (3.9) v el tiempo de relajacién muestra un comportamiento fuertemente no Arrhenius,
en acuerdo con las observaciones experimentales presentadas antes.

Una de las primeras teorias que se desarrollaron sobre la transicion vitrea, la del
volimen libre, también predice la existencia de una transicidn de fase real a una tem-
peratura cercana a Tx. En las teorias de volumen libre se considera que en el liquido
superenfriado hay regiones de tipo liquido v de tipo sélido, existiendo un volumen libre
Vi que es el que permite el movimiento difusivo. Este se reparte en todo el sistema, exis-
tiendo en las regiones de tipo liquido huecos de tamafio variable que se redistribuyen
por efecto del movimiento aleatorio de las moléculas. El transporte molecular ocurre
por el paso de las moléculas a esos huecos, que deben superar un cierto tamano critico
para que éste pueda darse, v ese tamano sélo se alcanza gracias a la redistribucion del
volumen libre [83]. Asi pues, el libre intercambio de volumen entre dtomos “liquidos” es
el responsable de las propiedades fluidas. En la teoria se postula que en el liquido 1 dis-
minuve con la temperatura, mientras que en el vidrio, en cambio, V; es independiente de
la temperatura y cesa su redistribucién en todo el sistema. Por lo tanto, a temperaturas
bajas, la disminucion del volumen libre lleva a la formacion de grandes regiones de tipo
solido v la transicion vitrea se produce cuando éstas cubren la muestra completamente
(umbral de percolacién).

Un enfoque alternativo es el propuesto por Goldstein, que considera que un fluido
formado por N particulas estd caracterizado por una superficie de energia potencial de
(3V + 1) dimensiones que contiene numerosos minimos de diferente profundidad {84},
fos cuales corresponden a ordenaciones mecanicamente estables de las N particulas. El
minimo mas profundo corresponde al cristal perfecto, mientras que los otros minimos
corresponden a empaquetamientos amorfos. Por encima de la temperatura de fusién el
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sistena explora ergddicamente todo el espacio, pero a medida que T disminuve el sis-
tema queda confinado en los minimos mds profundos v la transicidn vitrea se produce
cuando el sistema se ve atrapado en uno de esos minimos. Esta teoria predice la existen-
cia de “islas de movilidad” por debajo de T,. En ellas se producirian reordenamientos
locales que estarian asociados a relajaciones entre subminimos de un mismo minimo
global v darian lugar a la relajacidon ;7 antes comentada, pero no a fendmenos difusivos
de largo alcance. Estos 1ltimos se producirian sdlo por encima de T, v consistirian en
el salto desde wn minimo profundo del espacic topografico a otro, siendo fa energia de
activacion para este proceso mucho mayor que para el caso anterior [60, 83). El distin-
to comportarmiento de los liguidos fuertes y fragiles también tiene su contrapartida en
esta vision topografica de la transicion vitrea. En los primeros, su caracter covalente
impone severas restricciones en las posibles orientaciones de las moléculas, de modo que
su superficie de energia potencial se caracteriza por tener pocos minimos separados por
barreras de potencial altas. En cambio, los lquidos fragiles se caracterizan por su “no
direccionalidad™, de modo que existen numerosos reordenamientos moleculares alterna-
tivos de energias similares, que dan lugar a una superficie de energia potencial formada
por muchos minimos separados por barreras de energia pequenas. Esta abundancia de
minimos se traduce en una entropia configuracional v, en consecuencia, un salto en la
capacidad calorifica [ec. (3.10}], mucho mayores que para los liquidos fuertes. En el caso
de las sustancias con enlace de hidrégeno, el comportamiento es excepcional. Mientras
que presentan un gran salto en la capacidad calorifica, lo que a priori indicaria una
extrema fragilidad, la variacidn de su viscosidad con la temperatura sigue un comporta-
miento intermedto (figura 3.2). Esto se debe a que el grado de fragilidad es proporcional
a Ap/AC,, siendo Ap la altura de la barrera entre minimos [62]. En el caso de liquidos
con enlace de hidrogeno, la reordenacion cooperativa implica la ruptura de uno o varios
entaces de hidrogeno, de modo que Ap serd aito. Por lo tanto, se puede decir que estos
liquidos son termodindmicamente fragiles (muchos minimos, AC, alto} v cinéticamente
fucrtes (barreras de potencial altas), resultando un comportamiento intermedio para la
viscosidad en el diagrama de Angell [64].

Fn los ultimos anocs se ha desatado un gran interés en el estudio tedrico de los aspectos
dindmicos de la transicidén vitrea, centrado principalmente en la teoria de acoplamiento
de modos [86]. Esta permite entender la existencia de tiempos de correlacién divergentes
en la ausencia de longitudes de correlacién o susceptibilidades divergentes, las cuales no
se han observado experimentalmente. Esta teoria se basa en la existencia de un meca-
nismo de retroalimentacion no lineal para las correlaciones de densidad en el fluido. La
funcién de correlacion de las fluctuaciones de densidad, ®(t), puede escribirse entonces
en términos de una ecuacion diferencial de segundo orden no lineal y amortigunada, en
la que el acoplamiento de la densidad con otros modos, tales como las corrientes longi-
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tudinales v transversales, se describe mediante una funcién memoria, M(t) [60]. En su
version idealizada, la teoria predice una divergencia de los tiempos de relajacion a una
temperatura critica, T,. Esta divergencia no ocurre experimentalmente, de modo que la
teoria ha sido modificada para incluir en ella acoplamientos secundarios que hacen que
se den procesos activados por debajo de T¢, pudiendo as{ continuar la relajacion hasta
temperaturas mucho menares, en concordancia con las observaciones. La teoria indica
también la existencia de dos procesos de relajacidn (uno de ellos decae rapidamente v
el otro de forma lenta, v sus tiempos de relajacién se separan mas v mas a medida que
10s acercamos a la temperatura critica), y hace diversas predicciones sobre la forma v
propiedades que tendrd cualquier funcidn de correlacién relacionada con ®(t) en uno y
otro régimen v por encima v por debajo de T, {86]. Se han realizado tests en profundi-
dad de la teoria mediante simulaciones de mezclas binarias de esferas de Lennard-Jones,
indicando que muchas de sus predicciones se cumplen, aunque existen algunas inconsis-
tencias [87, 88]. Experimentalmente, la teoria de acoplamiento de modos se ha aplicado,
sobre todo, en el estudio de la relajacién de liquidos fragiles, encontrandose que varias
de sus predicciones también se observan en las medidas de dispersién de luz [89, 90]
o de neutrones [91]. Este éxito ha llevado a extender también su uso a la interpreta-
cion de las medidas realizadas en liquidos fuertes, a priori menos aptos a ser descritos
por dicha teoria [92]. Sin embargo, otros autores cuestionan ese éxito, sugiriendo que
el acuerdo entre teoria v experimento se debe principalmente al tipo de analisis reali-
zado (93, 94]. Aunque los fallos sefialados por estos autores han sido atribuidos al uso
de la version idealizada de la teoria de acoplamiento de modos, indicando que pueden
subsanarse utilizando la versién extendida de dicha teoria [95, 96|, estudios recientes
muestran un desacuerdo incluso cualitativo con alguna de sus predicciones {97, 98]. Es-
tas contradicciones ejemplifican las complicaciones inherentes al estudio de la transicién
vitrea. La extension de la teoria a liquidos moleculares formados por moléculas lineales o
rigidas [99, 100], puede suponer un primer paso en la direccién adecuada para solventar
dichas contradicciones, al permitir un andlisis mas adecuado de los datos experimentales.

Finalmente, la ultima teoria que se comentard aqui apela a la idea de la frustracién
geométrica. En ella se postula que en el liquido existe una estructura local preferente
que podria dar lugar a una estructura cristalina ideal, pero que resulta incompatible con
el espacio tridimensional [101]. Se basa en el hecho de que para particulas esféricas la
estructura local ideal es icosaédrica, de modo que cabe pensar que en el liquido existen
agregados de ese cristal ideal cuyo crecimiento se ve frustrado por la imposibilidad geo-
métrica de llenar el espacio con icosaedros. Esa frustracién evita la formacién de una
estructura completamente ordenada con orden de largo alcance, v el balance entre el
crecimiento de una fase ordenada y la frustracion inducida que acompaifia a ese creci-
miento lleva a la formacién de dominios, lo cual, a su vez, se traduce en un proceso de
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relajacion muy lento [101],

Aunque existen otros modelos que también se han empleado con la intencidn de
entender la naturaleza de la transicidn vitrea (véase las referencias [60] v [63]), las
teorias aqui descritas sirven para mostrar las ideas mas relevantes que han contribuido
a mejorar la comprension de este fendmeno, ast como su complejidad. De hecho, no
existe ann ninguna teoria capaz de dar cuenta de todos los aspectos de la transicién
vitrea, posiblemente debido a que ésta combina rasgos cinéticos y termodindmicos, de
modo que cualquier teoria que pretenda explicar todas las caracteristicas comentadas a
lo largo de este capitulo debe incorporar ambos [60]. En cualquier caso, para alcanzar
dicho objetivo parece imprescindible mejorar nuestro estado actual de conocimiento
sobre el papel que juega el desorden, va sea de naturaleza estructural o dindmica, en
la transicidn vitrea v en las propiedades andmalas de los vidrios. Ese ha sido nuestro
propadsito en este trabajo: contribuir a ampliar ese saber estudiando en profundidad un

vidrio que presenta diversos grados de desorden, como se muestra a continuacidn.

3.2 Fases condensadas del etanol: estructura, dina-

mica y transicion vitrea

3.2.1 Introduccion y diagrama de fases

En condiciones normales, el etanol (CH,;CH,OH) es un liquido de bajo peso mole-
cular ampliamente usado en la industria quimica, especialmente como disolvente. Su
punto de ebullicién es T, = 351.4 K y su punto de fusién es 17 = 139.0 K {102]. Sin
cinbargo, resulta relativamente sencillo enfriar el liquido por debajo de su punto de
fusion v obtener el vidrio; basta para ello emplear un ritmo de enfriamiento superior
a unos 10 grados por minuto. La temperatura de transicién vitrea, conocida desde los
afios 20, es T, = 96 — 97 K [103}. Ademds, hace ya dos décadas, O. Haida y col. des-
cubrieron que ademds de la fase vitrea habitual era posible obtener una segunda fase
cristalina metaestable, a la que llamaron cristal-II [104]. Mediante un exhaustivo estu-
dio calorimétrico del comportamiento térmico del etanol por debajo de la temperatura
de fusion, comprobaron que esta fase se obtiene cuando se enfria el liquido a un ritmo
de aproximadamente 2 K/min, lo suficientemente rdpido como para que no se forme el
cristal estable {cristal-1), pero no lo bastante como para obtener el vidrio. O también
puede obtenerse mediante recristalizacién del liquido superenfriado a una temperatura
de unos 115 K. A partir de sus medidas de calor especifico, estos autores concluyeron que
el cristal-11 era un cristal pldstico, esto es, un sistema desordenado orientacicnalmente
debido al' movimiento rotacional de sus moléculas, pero con orden posicional de largo
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alcance [109). Ademnads, dicha fase también experimenta una transicion vitrea a la misma
remperatura que el liquido superenfriado, exhibiendo un salto en la capacidad calorifica
muy semejante al correspondiente a la transicién vidrio-liquido a =~ 97 K v formando
un eristal vitreo que tiene una entropia intermedia entre la del vidrio v la del cristal
estable [LO4]. La transicidn vitrea en el cristal plastico estaria asociada al congelamien-
1o de las rotaciones moleculares, quedando las moléculas dispuestas en orientaciones
aleatarias. Por lo tanto, de ahora en adelante, para distinguir entre ambas fases vitreas
utilizaré el término de vidrio orientacional para referirme a ésta dltima y el de vidrio
amorfo, o simplemente vidrio, para designar al sistema completamente desordenado. En
la figura 3.6 se representa de forma esquemadtica el diagrama de fases del etanol a bajas
termperaturas dado por Haida y col., mostrando las distintas fases en que puede hallarse
por debajo de Tr v 1a relacién existente entre sus energias libres. Para evitar cualquier
confusion, el grafico inferior (figura 3.7) resume los diversos estados que hemos estudiado
v los términos empleados para designar cada uno de ellos en el presente trabajo.

La dindmica de las diversas fases mostradas en la figura 3.7 fue estudiada inicial-
mente mediante resonancia magnética nuclear (RMN) por T. Eguchi v col., que compro-
baron que no se observa ninguna discontinuidad a la temperatura de transicion vitrea
v que el comportamiento de ambos vidrios (amorfo v orientacional} es muy parecido,
diferencidndose claramente del que presenta el cristal estable [106]. Por lo tanto, los
movimientos moleculares en una v otra fase vitrea deben guardar una gran semejanza
entre si, a pesar de la ausencia de simetria traslacional en el vidrio atmorfo.

El etanol presenta, en suma, dos estados vitreos diferentes, uno de ellos completa-
mente amorfo v otro carente de orden orientacional pero con simetria traslacional. Esto
hace de ¢l un excelente sistetna de estudio para determinar el papel jugado por los dis-
tintos grados de libertad (posicionales y orientacionales) en la dindmica de los vidrios.
Este hecho es el que ha motivado el interés de nuestro grupo por este material y lo que
nos ha llevado a imvestigar en profundidad su estructura y dinamica.

3.2.2 Estructura

Asi, A. Srinivasan y col. estudiaron mediante difraccién de rayos X la estructura de
ambas fases vitreas, ademds de la va conocida del cristal estable (107]. Este ltimo es
un cristal monoclinico, perteneciente al grupo espacial Pe, cuya celda unidad contiene
cuatro moléculas, de las cuales dos son independientes v forman una unidad asimétrica.
De ellas, una se encuentra en la conformacidn gauche y otra en la frans. Las moléculas
se unen mediante enlaces de hidrégeno formando cadenas paralelas e infinitas en zig-
zag [108], como se muestra en la figura 3.8, donde puede verse el empaquetamiento de
las moléculas en el cristal v los enlaces de hidrogeno que se forman entre ellas.
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Figura 3.6: Representacién esquematica del diagrama de fases del etanol en términos de la energia
de Gibbs, adaptacdo de ia referencia [104]. La fase estable por debajo de Ty = 159 K es el cristal
monoclinico (cristal-1). Enfriando el liquido rapidamente se evita la cristalizacién y se obtiene el liquido
superenfriado, el cual muestra la transicién vitrea a T, = 97 K, formando un vidrio en el sentido
habitual de la palabra, completamente desordenado. Si se mantiene el liquido superenfriado a una
temperatura entre 105 y 125 K este cristaliza en una fase pldstica (cristal-1I). Cuando esta fase se
enfria se observan las anomalfas térmicas caracteristicas de la transicion vitrea a la misma temperatura
T, que antes. Esa transicidn vitrea estd asociada en este caso a [a congelacién de los grados de libertad
rotacionales. Cuando se calienta el cristal-1I por encima de unos 125 K, éste funde rapidamente (Tf; =
127 K} y recristaliza a continuacidn en la forma estable (cristal-1}. La fase plastica (cristal-11) puede
obtenerse también directamente, sin pasar por el vidrio completamente desordenado, enfriando el liquido
stiperenfriado a un ritmo de unos 2 K/minuto.
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Figura 3.7: Esquema de las fases del etanol estudiadas en esta tesis.
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Por lo que respecta al vidrio, su factor de estructura es muy parecido al del liquido, el
cual ha sido estudiado a temperatura ambiente mediante difraccién de ravos X [109, 110]
v de neutrones [111]. Sus caracteristicas son también semejantes a las ya observadas en
el metanol liquido [112] v pueden interpretarse, por analogia a la estructura crista-
lina. considerando que en el liquido existen cadenas de diversas longitudes formadas
por moléculas unidas mediante enlaces de hidrégeno, los cuales se rompen y reforman
continvamente 1109, 110, 111]. Sin embargo, también se han sugerido interpretaciones
alternativas que consideran que en el liquido predominan los agregados moleculares ce-
rrados (“clusters”) [113]. Este punto se tratard en mas profundidad en el capitulo 5. en
conexion con los datos obtenidos mediante simulacion.

Finalmente. el patron de difraccidén del vidrio orientacional fue asignado a una es-
tructura ciibica centrada en el cuerpo con una constante de red a = 5.381 A a 80 K [107).
Mediante espectroscopia Raman, también se demostro la existencia de un fuerte desor-
den estatico v la ausencia de movimientos rotacionales importantes en esta fase, asi como
la similitud existente entre los espectros de ambos vidrios, confirmando de este modo
los resultados obtenidos anteriormente mediante resonancia magnética nuclear [106).

Estos resultados se completaron con medidas de difraccion de neutrones realizadas
en el difractometro D4B para liquidos v materiales amorfos del instituto Laue-Langevin
(IT.L)'. En este experimento se utilizé una muestra comercial de etanol deuterado {99.8%
de pureza), contenido en una celda de vanadio de .5 mm de radio interior y 0.6 mm de
radio exterior. El etanol liquido se enfrié rapidamente por debajo de 80 K a un ritmo
de = 20 K/min en un criostato naranja, obteniendo asi el vidrio. El cristal pldstico se
obtuvo a partir de esta fase, simplemente calentindola hasta una temperatura entre 105
v 120 K v manteniendo después el liquido superenfriado a dicha temperatura duran-
te varias horas. La formacion de la fase plastica puede seguirse in sifu observando el
crecimiento del intenso pico situado a @ = 1.65 A—l, que aparece en la misma regién
gue el primer pico del factor de estructura del vidrio, pero es mucho mas intenso v
estrecho. Ademas, como los dos primeros picos del cristal monoclinico aparecen a 1.55
v 1.80 ;\_1, respectivamente, también puede verificarse facilmente cudndo comienza la
recristalizacion que produce el cristal estable, el cual puede formarse si se mantiene la
miestra a temperaturas cercanas o superiores a 120 K durante suficiente tiempo. El
vidrio orientacional se obtiene directamente a partir del cristal pldstico, simplemente
enfriando éste por debajo de 97 K para congelar las rotaciones de la fase rotora. Cada
una de las cinco fases asi alcanzadas (liquido, vidrio, cristal plastico, vidrio orientacio-
nal ¥ cristal monoclinico) se midié durante varias horas, utilizando las dos longitudes
de onda estandar de D4B, 0.5 v 0.7 A [114].

"En la pagina web del ILL (http://www.ill.fr) hay una descripcién completa del instituto y de los
instrumentos disponibles,
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P

Figura 3.8: Estructura cristalina del etanol. Las lineas a trazos muestran los enlaces de hidrégeno
que se forman, dando lugar a la aparicién de cadenas paralelas a lo largo del eje ¢.
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En la figura 3.9 se muestra un e¢jemplo de los resultados brutos obtenidos para cada
fase. indicando las temperaturas a las que se realizaron las mediciones. Como puede
observarse en ella, los factores de estructura del liquido v el vidrio son muy parecidos,
como cabe csperar a partir de la descripcién hecha anteriormente del vidrio como un
liquido “congelado”. La principal diferencia entre ambos es la posicion del primer pico,
que en el vidrio aparece a 1.66 A-'. mientras que en el liquido se encuentra a 1.59 A~'.
Este hecho simplemente refleja el efecto de la expansion térmica. La mayor densidad del
vidrio se traduce en una distancia intermolecular algo menor y, en consecuencia, el primer
pico del factor de estructura se desplaza a valores de @ mayores. De forma andloga, el
cristal pliastico v el vidrio orientacional también presentan patrones de difraccién muy
similares. En este caso se observa un pico de Bragg intenso situado entre 1.65 y 1.7 AT
dependiendo de la temperatura, y cuatro picos adicionales por encima. La indexacion
de estos picos confirma la estructura b.c.c. de las dos fases ¥ da una constante de red
de 5.32 A para el cristal plastico a 105 K y de 5.28 A para el vidrio ortentacional a 3
K. Finalmente, el cristal estable presenta un patrén de difraccion que concuerda bien
con la estructura monoclinica Pc descrita por Jonsson [108]. Después de realizar las
correcciones habituales para eliminar los efectos debidos a la dispersion de la celda de
vanadio, la autoatenuacion y la dispersién multiple [115], las secciones eficaces medidas
se normalizaron utilizando como referencia la intensidad dispersada por una barra de
vanadio del mismo didmetro que la muestra y, a continuacion, se obtuvo la funcidn
D{r} mediante una transformada de Fourier [ec. 2.75)]. En la figura 3.10 se representa
esa funcidén de correlacién en el espacio real para los cinco estados estudiados. Por
debajo de 1.7 A la estructura de las cinco fases es practicamente idéntica, pues esas
distancias corresponden a correlaciones intramoleculares. Entre esa distancia v unos 3-4
A, la funcién contiene contribuciones intramoleculares e intermoleculares, pudiéndose
apreciar va alguna diferencia entre las curvas mostradas. Sin embargo, la complejidad
de la contribucién intramolecular y el error de las curvas para distancias cortas {la
resolucion de D4B es peor para valores de @ altos) hacen imposible analizar en detalle
esta region. Para distancias mayores, cada una de las curvas muestra un comportamiento
caracteristico relacionado con su mayor o menor grado de orden, como se explica a
continuacion.

En ¢l eristal monoclinico, el orden de largo alcance caracteristico de una estructura
periodica se ve claramente en la primera curva de la figura 3.10, que presenta un patrén
complejo con multiples picos que engloban todas las correlaciones interatémicas posi-
bles. En cambio, las curvas correspondientes al vidrio orientacional ¥ al cristal plastico
muestran un comportamiento oscilatorio, pero no presentan picos definidos. La distan-
cia entre las oscilaciones es practicamente la misma en ambos casos: 3.74 v 3.78 A,
respectivamente, v concuerda con la distancia caracteristica R = 27/Q), que se deriva
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Figura 3.9: Funciones de intensidad 7{(}, medidas para (de abajo arriba) el liquido, el vidrio amorfo,
el cristal plastico, el vidrio orientacional y el cristal menoclinico.
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Figura 3.10: Comparacién de las funciones de correlacién D(r) correspondientes a las cinco fases
estudiadas. Se han empleado los mismos estilos de linea que en la figura 3.9 y las curvas se han desplazado

dos unidades a lo largo del eje y para facilitar su vision.
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de la posicién @, del primer pico del factor de estructura. Dicho pico corresponde a
la reflexion [110], de modo que la separacion entre las oscilaciones corresponde a la
distancia entre esos planos en la estructura cristalina b.c.c. del vidrio orientacional y
la fase rotora. Esas oscilaciones pueden explicarse bien mediante un modelo aleatorio
en el que cada molécula se sitia en un nodo de la red cristalina con una orientacion al
azar. Sin embargo, por debajo de &~ 4 A existen discrepancias entre los resultados de
dicho modelo v las curvas experimentales, lo que indica la existencia de correlaciones
orientacionales entre moléculas vecinas. En el vidrio v en el liquido también se observa
un comportamiento inicial oscilatorio muy similar al de las dos fases cibicas, lo que
indica que la estructura local en ambos casos es muy parecida. La principal diferencia
aparece a distancias mayores, donde la ausencia de orden traslacional de largo alcance
en el vidrio v en el liquido se traduce en una amortiguacion de dichas oscilaciones y en
la desaparicion de cualquier correlacién para distancias superiores a 13 A en el caso del
vidrio v a 10 A para el liguido.

Estas conclusiones fueron confirmadas posteriormente en un nuevo experimento rea-
lizado en el difractémetro D2B (difractdmetro de dos ejes de alta resolucién) del ILL.
En este experimento se utilizé una longitud de onda incidente A = 2.398 A, con lo
que el rango de vectores de onda accesibles es mucho menor que antes, pero la reso-
lucion angular mejora sensiblemente, lo cual es especialmente adecuado a la hora de
realizar un analisis de Rietveld de los picos de Bragg. Las condiciones experimentales y
el procedimiento para obtener las distintas fases fueron analogas a las del experimento
previo, pero en este caso solo se tomaron medidas sobre las tres fases cristalinas. Estas
medidas permitieron refinar las constantes de red obtenidas previamente para el cristal
monoclinico. el cristal pldstico y el vidrio orientacional {116].

La variacion de estos pardmetros estructurales en funcion de la temperatura o la
presion fue objeto de estudio en otro experimento realizado en el difractometro de dos
ejes D1B, también en el ILL.

La primera serie de medidas se hizo introduciendo la muestra de etanol deuterado
en upa celda de presion estandar de TiZr, capaz de soportar presiones de hasta 5 kbar y
yue utiliza He como gas presurizante. La longitud de onda incidente elegida fue A = 2.52
A v el multidetector se colocé cubriendo el rango angular 30-110°, que corresponde a
1347 < < 4.1 A™' Las tres fases estudiadas en este experimento: vidrio, vidrio
orientacional v cristal monoclinico, se obtuvieron siguiendo el mismo procedimiento que
antes, v para cada una de ellas realizamos una serie de medias a 80 K vy varias presiones
entre 0.08 y 3 kbar. La variacion con la presion de las constantes de red del vidrio
orientacional v el cristal monoclinico se obtuvo a partir del andlisis de Rietveld de sus
patrones de difraccién correspondientes [117]. En el caso de la fase vitrea se siguieron
dos métodos para determinar la variacion del volumen con la presion. El primero se
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hasa en interpretar el primer pico de difraccion del vidrio en términos de una distancia,
caracteristica, de modo que la variacion de su posicion permite estimar el cambio en
la densidad. El segundo consiste en realizar la transformada de Fourier de la funcidn
diferencia AS, (@) = S{Q) — Sp(Q), donde Sy(Q) es el factor de estrnctura medido
en condiciones normales ¥ S;{(}) es el correspondiente a un estado particular. De este
modo se cancelan la mayor parte de los errores sistematicos y puede obtenerse la cantidad
—d7(pi — po) a partir de la transformada de AS,(Q) [ec. (2.753)]. Aunque ninguno de
estos dos métodos puede proporcionar datos tan precisos como los obtenidos a partir
del analisis de Rietveld de las fases cristalinas, ambos dan resultados consistentes entre
si v proporcionan una buena estimacion del volumen molecular, V4. En la figura 3.11(a)
se muestra la variacidn de éste frente a la presion para las tres fases sdlidas. Los puntos
experirhentales fueron ajustados a una linea recta, lo que da valores para la pendiente
de —0.977, —0.827 v —0.445 A" /kbar para el cristal monoclinico, el vidrio orientacional
v el vidrio amorfo, respectivamente. Estos resultados son sorprendentes, pues a priori
cabria esperar el comportamilento contrario, va que intuitivamente uno imagina que el
cristal ordenado presentard una mayor resistencia a cambiar su volumen. El pequefio
valor obtenido para el vidrio puede atribuirse, en parte, al mayor error cometido en el
cdlculo de su densidad, al ser evaluada mediante los métodos antes comentados, que
estan sunjetos a mavores incertidumbres que el andlisis de Rietveld empleado en los otros
dos casos. Para éstos, la variacion del volumen con la presion es muy parecida. El hecho
de que el cristal ordenado tenga una pendiente mayor que el cristal orientacionalmente
desordenado puede tener su origen en las diferentes estructuras locales de ambos v la
mayor o menor capacidad de éstas para comprimirse a medida que aumenta la presion.
Sin embargo, ¢l desconocimiento de las correlaciones orientacionales entre moléculas
vecinas en el vidrio orientacional hace imposible dar una explicacidn cuantitativa de

esta observacion.

I.a segunda serie de medidas se realizé a presién ambiente, utilizando un contenedor
normal de vanadio de 6 mm de didmetro, y dnicamente sobre las muestras cristalinas
(fase rotora/vidrio orientacional v cristal monoclinico). Para ambas muestras se tomaron
espectros de difraccidn en un amplio rango de temperaturas, a partir de {os cuales se
obtuvo la variacidn con la temperatura de sus respectivas constantes de red mediante
un analisis de Rietveld. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 3.11(b). En el
caso del cristal monoclinico no se observa nada remarcable v el volumen molecular varia
linealmente con la temperatura. En cambio, el cristal desordenado orientacionalmente
muestra un claro cambio de comportamiento en torno a 7, que implica un salto en la
expansividad térmica analogo al observado en la capacidad calorifica. La transicion entre
el cristal plastico v el vidrio orientacional muestra, por tanto, todas las caracteristicas
atribuidas habitualmente a la transicidén vitrea candnica. Las lineas punteadas de la
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Figura 3.11: {a} Vartacién del volumen molecular del cristal monoclinico {diamantes blancos), el
vidric orientacional (cuadrados blancos) v el vidrio amorfo (circulos negros) en funcién de la presidn,
Las lineas de puntos muestran ios ajustes lineales obtenidos a partir de esos puntos. (b) Cambio del
volumen molecular del cristal desordenado orientacionalmente {vidrio orientacional / cristal pldstico)
con la temperatura. Las lineas de puntos muestran el comportamiento obtenido ajustando los datos que
se encuentran 15 grados por encima o por debajo de ia temperatura de transicidn vitrea. El recuadro
interior muestra el volumen de la celda unidad del cristal monoclinico frente a la temperatura.

figura corresponden a dos ajustes lineales de los datos a temperatura alta (7 > 105 K)
y baja (T" < 90 K), respectivamente. Ambas se cruzan en I' = 97.7 K, coincidiendo
con la temperatura de transicién vitrea determinada mediante calorimetria. A partir del
carnbio en la pendiente de ambas curvas, puede determinarse la variacion del coeficiente
de expansién térmica, ap = dInVy,/dT. Por encima de Ty, ar =~ 1.1 - 1073 K™%, del
mismo orden que en el liquido [118], y por debajo, ar =~ 3.3 107*K~!. Esto da un
cambio en la expansividad en T, de Aar = 7.6-107* K. Y sustituyendo este valor en la
ecuacién (3.6), junto con AC, & 23 JK 'mol ™" [104], obtenemos d7/dP ~ 15 K/kbar.
Este valor resulta mayor que el calculado para la transicién vitrea correspondiente al
liquido normal, el cual se ha evaluado a partir de los resultados del experimento realizado
en D4B. Aunque la precision de estos datos es mucho menor, puede estimarse que
Vil Te) = TTA% ap(T > Tp) ~ 1.1-107* K, y ar(T < Ty) ~ 3.0 - 107K~ con lo
que utilizando AC, &~ 35 JK 'mol ' [104], tenemos que dT,/dP ~ 10 K/kbar para la
transicion candnica, que concuerda bastante bien con el resultado obtenido por Hugo y
col. mediante calorimetria, dT;/dP = 8 K/kbar [119], confirmando asi la validez de la
ecuacion (3.6) para esta transicion. Ademads, este resultado concuerda con la variacion
de los voliimenes molares de los vidrios amorfo y orientacional con la presion, indicando
que la influencia de ésta es algo mayor para el sistema desordenado orientacionalmente
que para la fase completamente amorfa.
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3.2.3 Dinamica

Tras determinar la estructura de todas las fases condensadas del etanol y estable-
cer claramente el método adecuado para obtener cada una de ellas v monitorizar su
formacion, el siguiente paso consistié en investigar su dinamica empleando también la
espectroscopia de neutrones. Con este objetivo se realizaron dos experimentos en el
espectrometro de tiempo de vuelo IN6, en el Instituto Laue-Langevin. Los detalles ex-
perimentales, asi como los resultados obtenidos se detallan a continuacién.

El primero de los experimentos se realizo seleccionando la longitud de onda incidente
A= 5.1 A v utilizando una muestra comercial de etanol completamente deuterado, que
se introduje en un portamuestras de aluminio plano de 2.12 mm de espesor, 410 mm de
altura v 28 mm de ancho. La muestra se enfrié rapidamente hasta 30 K para formar el
vidrio amorfo v éste se midio a 30 v 90 K. Posteriormente el vidrio se calentd lentamente,
empezando a observarse la aparicidn del cristal plastico a partir de 105 K, temperatura
a la cual se hizo un recocido. La creacién de esta fase puede seguirse observando los
espectros integrados en energla, que permiten evaluar de forma aproximada S{Q), de
modo que el crecimiento del primer pico del cristal plastico a Q@ ~ 1.65 A~ es un claro
indicio de su formacién. Esta tarda unas 10 horas en completarse a 105 K, pudiéndose
determinar el fin del proceso comprobando que el primer pico ha dejado de evolucionar.
El cristal pldstico asi conseguido se enfrié hasta 30 K para formar el vidrio orientacio-
nal, midiéndose su espectro a dicha temperatura. Posteriormente se realizaron varias
medidas entre 90 y 120 K. temperatura a la cual el cristal plastico recristaliza en la
forma monoclinica estable. Esta se midié a 30 v 105 K, completandose esta parte del
experimento con medidas del portamuestras vacio y una muestra estandar de vanadio.
En una segunda parte se utilizé una muestra de etanol normal, esto es, hidrogenado.
La elevada longitud de dispersion incoherente del hidrégeno hace necesario trabajar con
muestras pequenas, para minimizar en la medida de lo posible el efecto de la dispersién
miltiple, de modo que ahora se utilizé un portamuestras plano de 0.62 mm de espesor.
El procedimiento seguido fue exactamente igual al descrito para la muestra deuterada,
estudidndose las mismas fases v a las mismas temperaturas que antes. En este caso, al
ser la dispersién principalmente incoherentef no resulta tan sencillo como antes contro-
lar su aparicidn, de modo para obtener cada fase se siguié el mismo proceso empleado
con el etanol deuterado. Posteriormente, una comparacion detallada de los espectros
integrados en energia nos permitié confirmar la adecuada formacién de cada una de las
fases estudiadas.

IN6 es un espectrometro de tiempo de vuelo que utiliza neutrones frios. Estos se

'En el etanol normal, ¢ine/0con = 18.5, lo que significa que el 95 % de la dispersién es incoherente.
En el etanol deuterado, oine/0con = 0.25, de modo que el 80 % de la dispersion es coherente y soio hay

un 20 % de contribucién incoherente.
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extraen de una guia mediante un monocromador triple con enfoque vertical, que focaliza
el haz de neutrones sobre la muestra. Antes de llegar a ésta, se selecciona un pulso de
neutrones de velocidad conocida mediante un “chopper” de Fermi que gira entre 2000
v 10000 r.p.m. Ademds, para evitar el solapamniento de pulsos sucesivos, existe otro
“chopper” que se encuentra delante de éste y gira en fase con él, pero mas lentamente.
Este pulso llega a la muestra y es dispersado por ella, siendo detectados los neutrones
dispersados mediante un banco de detectores formado por 337 detectores individuales
de *He que cubren un rango angular entre 10 v 140 grados. Los neutrones dispersados
ineldsticamente pierden o ganan energia en el proceso, con lo que su velocidad se reduce
o aumenta. Asi, midiendo el adelanto o el retraso con el que llegan al detector respecto al
tiempo que tardarian si su velocidad no cambiara, es decir, si la dispersion fuera elastica,
puede calcnlarse la transferencia de energia que ha tenido lugar. En la figura 3.12 se
mtestra un ejemplo del tipo de datos que puede obtenerse en este instrumento. Los datos
presentados en ella corresponden al vidrio estructural, el vidrio orientacional y el cristal
monoclinico de etanol denterado a 30 K. Las figuras de la derecha muestran los factores
de estructura dindmico obtenidos a partir de ellos, pudiéndose apreciar claramente el
efecto de las leyes de conservacién del momento v la energia jec. {2.6)], que delimitan el
espacio {(Q,w) accesible [ver figura 2.2).

En la figura 3.13 se presenta el espectro integrado sobre todos los angulos para las
tres fases posibles a 30 K, tanto para la muestra deuterada como para la hidrogenada. El
recuadro interior contiene los espectros integrados sobre todas las energias para el caso
deuterado, mostrando las claras diferencias entre las funciones [(()) correspondientes a
ios tres estados, lo que permite verificar sin ninguna duda su formacién. Como se observa
en la figura, los espectros correspondientes a la fase amorfa v a la fase desordenada
orientacionalmente son muy parecidos, mostrando ambos un exceso de modos en relacidn -
al espectro del cristal estable. La principal discrepancia entre los dos es la peqguena
diferencia que hay en la altura de la senal ineldstica, el pico bosénico, a aproximadamente
2 meV. Por encima de 3 meV, ambos son practicamente iguales v convergen al espectro
correspondiente al cristal monoclinico a frecuencias cercanas a los 6 meV, pudiéndose
tomar ésta como el limite superior al rango de frecuencias de los modos “vitreos”. Este
mismo comportamiento aparece en las propiedades termodinamicas. Asi, las capacidades
calorificas de ambos vidrios resultan ser muy semejantes, mostrando entre 0 v unos 20
K un exceso en C, sobre el valor del cristal [120]. Este hecho, junto con el parecido en el
salto observado en la capacidad calorifica en la transicién vitrea y la coincidencia de las
temperaturas de transicidn, atestiguan que existe una clara relacion entre la dindmica del
cristal desordenado orientacionalmente y la del estado amorfo, en el que se ha eliminado
la red citbica subyacente al primero; asi como la existencia en ambos casos de una gran
cantidad de energia involucrada en las rotaciones moleculares.
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Figura 3.12: Espectros del vidrio amorfo (arriba), el vidrio orientacional (centro) v el cristal mo-
noclinico {(abajo) para el etanol deuterado a 30 K. Las figuras de la izquierda muestran los resultados
obtenidos directamente en ING, S(4,w); mientras que las de la derecha representan su factor de estruc-
tura dindmico, S((,w). correspondiente.
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Figura 3.13: Comparacion de los espectros de tiempo de vuelo integrados sobre todos los dngulos para
las muestras deuterada (izquierda) e hidrogenada {derecha) en sus fases vitrea (linea continua, circulos
negros). desordenada orientacionalmente (linea a trazos, cuadrados blancos) y monoclinica (linea a
puntos, cruces). La linea fina corresponde al vanadio y permite estimar la resolucién instrumental.
Todas las curvas han sido normalizadas de modo que S{w = 0) = 1. El recuadro interior muestra los
espectros de difraccién (integrados en energia) de las tres fases.

La figura 3.14 muestra los espectros obtenitdos por encima de T, a 105 K. A dicha
temperatura, el liquido superenfriado evoluciona de forma relativamente rdapida para
formar el cristal plastico al cabo de unas 10 horas, como se describié antes. Por lo tanto,
sit curva, tomada del primer espectro de 45 minutos hecho a 105 K, puede no corres-
ponder va a la fase pura. En cualquier caso, su espectro es muy similar al del cristal
plastico, como ocurria a 30 K. El aspecto méas destacable de esta figura es el apreciable
ensanchamiento cuasielastico que presentan el liquido superenfriado v el cristal plastico,
el cual oculta la senal ineldstica, que parece desplazarse ligeramente hacia frecuencias
menores. Este ensanchamiento del pico eldstico estd asociado a la difusién traslacional
v rotacional, como puede apreciarse claramente en la figura al comparar sus curvas con
las correspondientes al vanadio o al cristal monoclinico, donde no hay ningtin proceso
difusiva. El efecto de la temperatura en dichos procesos puede verse en la figura inserta-
da, donde se muestran las curvas correspondientes al sistema amorfo a 30 K, 90 K v los
dos primeros espectros del recocido a 105 K, junto con el del cristal plastico a la misma
temperatura.

En un segundo experimento se midié la dependencia con la presion del espectro
vibracional de las fases amorfa, desordenada orientacionalmente y monoclinica. En este
experimento, realizado también en IN6, con etanol deuterado y utilizando la misma
longitud de onda incidente, A = 5.1 A, se empled una celda de aluminio de 9 mm de
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Figura 3.14: Comparacién de los espectros de tiempo de vuelo integrados sobre todos los d4ngulos
para el cristal estable (linea punteada), la fase rotora (linea a trazos) y el liquido superenfriado {linea
continua), tanto deuterados (izquierda) como hidrogenados {derecha). La curva del liquide superen-
friado corresponde al primer espectro tomado a 105 K, aunque hay que tener en cuenta que, a dicha
temperatura, éste se encuentra evolucionando para formar el cristal pldstico. La linea fina continua
muestra la resolucion instrumental y las curvas se han normalizado haciendo S{w = 0) = 1. En el
recuadro interior se muestran las curvas obtenidas para el vidrio a varias temperaturas entre 30 y 105
(ver leyenda), junto con la correspondiente a la fase rotora (FR) completamente formada.

diametro interno v 29 mm de altura v capaz de soportar presiones superiores a 2.5 kbar,
en la que se aplican presiones variables mediante una carga continua de He gaseoso.
Las fases estudiadas se formaron siguiendo el mismo procedimiento utilizado en los
experimentos anteriores, midiéndose inictalmente el vidrio amorto, el vidrio orientacional
v el cristal estable a 80 K y seis presiones diferentes {0.08, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 2.5 kbar). A
continuacién se tomaron también espectros de los dos cristales {ordenado y desordenado
orientacionalmente) a 107 K y 0.08 kbar, 107 K v 1 kbar, v 117 K y 2 kbar. Estos
ultimos se muestran en la figura 3.15, en la que se ve claramente el efecto de la presién
sobre el cristal pldastico. Mientras que al aumentar la presién, el espectro de la fase
monoclénica apenas cambia (la mayor senal ineldstica de la ultima curva se debe sdlo
a que se ha medido a una temperatura mayor), en el cristal plastico se observa una
reduccion apreciable del ensanchamiento cuasielastico, indicandonos una ralentizacion
de las rotaciones moleculares. Ademads, la comparacion de los espectros a 1 y 2 kbar
permite deducir que dT,/dP > 10 K/kbar, pues un incremento de 10 grados en la
temperatura no llega a compensar el efecto de aumentar la presidn en 1 kbar. Se obtiene
por tanto un resultado coherente con el calculado anteriormente a partir de los datos

termodinamicos.
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Figura 3.15: Variacidn con la presién de los espectros de tiempo de vuelo integrados sobre todos los
angulos para el cristal ordenado (arriba) y el cristal desordenado orientacionalmente (abajo). Nétese

que la curva correspondiente a una presién de 2 kbar se ha tomado a una temperatura de 117 K, en
lugar de a 107 K.

A partir de los datos medidos a 80 K se calcularon las densidades de estados vi-
bracionales [ec. (2.79)] que se muestran en la figura 3.16. El aspecto mas destacable
es el anmento de la rigidez de la densidad de estados al incrementar ligeramente la
presion, como muestra el claro desplazamiento de las curvas hacia frecuencias mayores.
Las densidades de estados de los dos vidrios son muy parecidas y en ambas se ve cla-
ramente el exceso de modos vibracionales sobre la curva de referencia representada por
el cristal ordenado. Mientras que la densidad de estados vibracionales de éste varia de
forma cuadratica con la frecuencia, las dos fases desordenadas tienen una densidad de
estados mayor en el intervalo entre 0 y 5 meV, frecuencia a la que se cruzan las curvas
de los dos vidrios con la correspondiente al cristal monoclinico, como se muestra en las
figuras pequenias. Este ltimo presenta un hombro bien definido a aproximadamente 6.5
meV, el cual senala el limite entre las frecuencias correspondientes a fonones acisticos
transversales v a las ramas dpticas de menor energia [121). El anélisis de los momentos
de estas densidades de estados muestra gque la amplitud media de vibracién tiene una
dependencia cuasi lineal con la presién por encima de 0.5 kbar, siendo menor dicha
variacion en el cristal monoclinico que en las fases vitreas [122, 123].
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Figura 3.16: Variacién con la presion de la densidad de estados vibracionales a 80 K para e} vidrio
estructural {arriba), el vidrio orientacional {centro) y el cristal estable {(abajo). La figura pequesa

insertada en el grafico superior muestra ampliada la densidad de estados a bajas frecuencias, mientras
que en las otras dos se comparan las densidades de estados de las tres fases a (1.08 kbar en todoe el
rango de energfas v en la zona de bajas frecuencias, respectivamente. Las curvas de los dos vidrios son

pricticamente indistinguibles en esta escala.
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3.2.4 Conclusiones

El conjunto de resultados presentados a lo largo de esta seccién muestran de ma-
nera clara v cuantitativa que el comportamiento vitreo no es una propiedad exclusiva
de los sdlidos amorfos. Aunque este hecho era va sabido [63], por lo que sabemos el
etanol constituve el primer material en el que se ha descubierto la posibilidad de estu-
diar bajo las mismas condiciones termodinamicas dos fases vitreas con distintos grados
de desorden {estructural y orientacional). El etanol constituye, por tanto, un candidato
6ptimo para investigar los efectos dinamicos causados por la desaparicién del orden de
largo alcance posicional u orientacional. El estudio de los vidrios amorfo y orientacio-
nal mediante diversas técnicas muestra que ambos exhiben las mismas caracteristicas
andmalas relacionadas con el estado vitreo: mayor capacidad calorifica en el vidrio que
en el cristal a temperaturas muy bajas, saltos en C y ar en T, exceso de excitaciones
en la densidad de estados vibracionales a frecuencias bajas respecto a las exhibidos por
el cristal ordenado (pico bosénico), etc. Ademds, existe una semejanza remarcable en el
comportamiento de las dos fases vitreas y en la variacién de éste con la temperatura o
[a presidn, de modo que es posible concluir que la pérdida del orden posicional de las
moléculas solo perturba ligeramente la cantidad de modos vibracionales de exceso ya
presentes en el vidrio orientacional.

Por otra parte, la transicidn cristal pldstico-—vidrio orientacional podria constituir
una realizacién fisica del modelo de agujas, en el que se tiene un sistema formado por
agujas infinitamente finas cuyos centros de masas estan fijos en una red cristalina. Las
agujas colisionan eldsticamente y siguen una dindmica rotatoria libre entre colisiones.
En este medelo toda transicién de fase esta intrinsecamente ausente, pero se observa un
cambioc de tipo dindmico a medida que aumenta ia longitud de las agujas, apareciendo
un escenario muy similar al de la transicién vitrea [124]. Sin embargo, antes de afir-
mar tal posibilidad es necesario profundizar en el origen microscipico de los fendmenos
observados, para lo cual la dindmica molecular constituye una herramienta preciosa.
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Capitulo 4

Modelado del etanol e influencia de
la polarizacién molecular en sus
propiedades

4.1 Introduccion

El primer problema que se plantea a la hora de investigar mediante dindmica mole-
cular el comportamiento de cualquier material es como modelarlo adecuadamente, pues
la capacidad de una simulacién para reproducir los resultados experimentales depende
de forma crucial de la calidad del potencial elegido para describir las interacciones entre
las particulas que forman el sistema. Por lo tanto, paralelamente al auge en el empleo de
los métodos de simulacién por ordenador, se han desarrollado, en los ultimos afos, nu-
merosos campos de fuerza para estudiar sustancias muy diversas, desde liquidos simples
a polimeros, coloides o proteinas [125, 126, 127].

Por otra parte, el reciente desarrollo de las técnicas de dinamica molecular ab ini-
tio [128] evita la necesidad de emplear un modelo empirico y las aproximaciones que
ello conlleva. En este caso se calculan las fuerzas interatdmicas directamente a partir de
la estructura electrénica, utilizando la técnica desarrollada por Car y Parrinello [129)],
que utiliza la formulacién de Kohn-Sham de la teoria del funcional de densidad para
describir la estructura electrénica y donde los orbitales de Kohn-Sham se expanden en
una base de ondas planas. De este modo pueden calcularse las propiedades estructurales
v dinamicas de cualquier sistema sin realizar ninguna suposicién sobre el tipo de poten-
cial que actia entre las particulas. Ademds, pueden incorporarse los efectos cudnticos
en el esquema de Car-Parrinello utilizando la formulacién de la integral de camino de
la mecénica cuantica [130]. Aunque en un principio esta técnica sélo podia aplicarse al
calculo de propiedades estaticas, esta limitacién ha sido superada recientemente gracias
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al desarrollo del método de la dinamica molecular de centroides, que hace posible el
estudio de la dindmica cudntica de un sistemna [131]. Sin embargo, a pesar del eviden-
te atractivo de este tipo de simulaciones, su elevado coste computacional restringe su
uso al estudio de sistemas pequenios (pocas decenas de dtomos) v durante periodos de
tiempo cortos (algunos picosegundos) [128]. Por esta razén, en aquellos casos en los que
se necesita estudiar sistemas relativamente grandes y durante tiempos del orden de va-
rios nanosegundoes, la unica opcion viable es el uso de modelos mas simples de cardcter
eIpIrico.

En estos modelos, las moléculas se representan generalmente mediante una serie de
centros (normalmente situados en cada uno de los 4tomos que compounen ta molécula,
aunqgue no necesariamente), que interaccionan entre si mediante un potencial exponen-
¢ial o de Lennard-Jones v que pueden tener asociada una carga positiva o negativa.
Los pardmetros del potencial de interaccién de cada uno de estos centros, asi como sus
cargas, se ajustan de forma empirica, de forma que el potencial obtenido reproduzca
diversos resultados experimentales o calculados mecanocudnticamente. Por ejemplo, los
parametros del potencial pueden ajustarse a propiedades como la densidad, el calor
de vaporizacidn, la estructura cristalina, los coeficientes de transporte o las frecuencias
vibracionales, entre otras. Este tipo de potenciales empiricos recibe el nombre de poten-
cial entre pares efectivo, pues en ellos se asume la aditividad par de las interacciones
v los efectos no aditivos se incorporan promediados en la interaccién entre pares de
particulas. Esto hace que se desvien significativamente de los potenciales obtenidos a
partir de cdlculos cudnticos, pues en estos ultimos, las interacciones de 3 o mas cuerpos
estan completamente ausentes. Este hecho es particularmente importante en el caso de
sustancias polarizables, pues en ellas se produce una polarizacién media considerable
que induce un reforzamiento cooperativo del enlace intermolecular. Asi, en el caso del
agua liquida, la energia de interaccién entre pares de moléculas unidas por un enlace de
hidrdgeno es aproximadamente un 25% mayor que para el dimero solitario, y el momen-
to dipolar de la molécula en la fase liquida es también un 25% mayor que el momento
dipolar de la molécula aislada [132]. Y Masella y Flament han encontrado que la con-
tribucién de los efectos cooperativos a las energias de cohesion de varios agregados de
agua, metanol, etanol y t—butanol aumenta con el tamaiio del agregado, pasando, en el
caso del etanol, de representar un 15% de la energia total de cohesién para el trimero
a ser un 28% de la energia total en el hexamero. Ademas, estos autores mostraron que
la principal contribucién a los efectos cooperativos se debe a los efectos de polarizacion,
que llegan a representar mas del 70% de la contribucién total de los efectos de muchos
cuerpos a la energia total de enlace [133].

Estos resultados indican que, para predecir correctamente las propiedades de este
tipo de sistemas, debe utilizarse bien un potencial que tenga en cuenta las interacciones
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de 3 0 mas cuerpos. bien un potencial entre pares efectivo que incluya en promedio el
cardcter no aditivo de la interaccién. En el caso de sustancias polares. esto se consigue
asignando a las moléculas un momento dipolar efectivo mayor que el que tienen en fase
saseosa. de modo que en él se incluye ya el dipolo inducido que sélo aparece en las fases
condensadas. Esto hace que, normalmente, los potenciales efectivos de caracter empirico
sean capaces de reproducir las propiedades de las fases condensadas mejor que los po-
tenciales cudnticos, aunque su base fisica pueda ser menor {132]. Se trata, sin embargo,
de una especie de aproximacion de campo medio, de modo que el modelo de interac-
cién dependerd de la densidad o, de forma maés general, del estado termodindamico del
sistema [134]. Muchos de los campos de fuerza que pueden encontrarse en la literatura
o implementados en distintos paquetes de simulacién {135, 136, 137, 138] son de este
tipo. pues resultan sencillos, eficientes y, a pesar de sus limitaciones, permiten reprodu-
cir observaciones experimentales muy diversas en un amplio rango de temperaturas v
presiones v para sisternas muy variados [139].

Sin embargo, la aproximacién de introducir los efectos colectivos en una sola inte-
raccién entre pares de moleculas fallard en aquellos sistemas en los que la polarizacion o
el entorno local no sean isétropos. Existen también efectos cooperativos que no pueden
introducirse de ningiin modo en un potencial par, pues dependen de las fluctuaciones es-
paciales v temporales de los dipolos inducidos. La magnitud de estos efectos depende de
las condiciones termodinamicas y las propiedades estudiadas. Aunque en muchos casos
es posible incluir los efectos no aditivos en un potencial efectivo, en otras ocasiones, para
poder calcular correctamente ciertas propiedades, especialmente aquellas que dependen
de efectos locales, puede ser fundamental evaluarlos de manera adecuada {140, 141].
Asimismo, los potenciales efectivos no pueden dar cuenta de forma simultdnea de las
propiedades del gas y de las fases condensadas, pues el momento dipolar de una molécula
en uno u otro estado es completamente distinto [140]. Asi, modelos adecuados para el
agua liquida en condiciones estandar producen malos resultados cuando se aplican al
calculo de coeficientes del virial o del factor de estructura del vapor [142]. Su grado
de fiabilidad depende, pues, de las condiciones en que se aplican, por lo que no son
directamente transferibles a cualquier estado termodindmico, especialmente cuando nos
hallemos lejos de las condiciones estandar en que el modelo ha sido parametrizado.

Para solventar esta deficiencia se han desarrollado modelos més realistas, en los que el
efecto de la polarizacién no se incluye en promedio, sino que es calculado explicitamente.
Estos modelos implican un mayor coste computacional, pero el rapido aumento en la
velocidad de los ordenadores los ha popularizado y, desde el primer estudio de un con-
junto de particulas de Stockmayer polarizables [143], se han empleado para investigar
un gran ndimero de sustancias. Entre ellas, la mis estudiada ha sido el agua {véanse,
entre otras, las referencias [141, 144, 145] vy las alli citadas), pero muchos otros materia-



s Capitulo 4: Modelado

les como el amoniaco [146], el cloruro de hidrégeno [147], el cloroformo [148] o diversos
compuestos organicos [149, 150] han sido investigados también con potenciales polari-
zables. Desafortunadamente, el aummento en la complejidad v realismo de tales modelos
o se ha visto acompanado de una mejora pareja en la descripcién de sus propiedades
fisicas v. en general, los modelos polarizables no se han mostrado nétamente superiores
a los potenciales efectivos no polarizables {145]. De hecho, ambos tipos de modelo dan
resultados muy similares cuando se aplican a un determinado sistema en el mismo esta-
do termodinamico usado para parametrizar el potencial {véanse, por ¢j., las referencias
[141, 149, 150]). Esto puede atribuirse a la dificultad inherente al proceso de optimi-
zar todos los parametros del potencial para que éste describa igualmente bien un gran
nitmero de propiedades, de modo que, en ese estado particular, la bondad del modelo
dependera principalmente del proceso de parametrizacién. Por lo tanto. las diferencias
entre los modelos polarizables y no polarizables sélo comenzaran a ser visibles al estudiar
puntos termodinamicos lejanos a ese estado de referencia. Aqui, el mayor realismo de
los modelos potarizables deberia hacer a éstos mas transferibles. Precisamente, experi-
mentos de difraccion de neutrones, realizados recientemente, han demostrado que varios
potenciales efectivos que describen bastante bien la estructura del agua a temperatura y
presion ambiente, fallan en condiciones supercriticas, donde dan funciones de distribu-
cion radial demasiado estructuradas y predicen una disminucién en el mimero de enlaces
ce hidrégeno mucho menor que la realmente observada {151, 152|. Esto puede atribuirse
al momento dipolar efectivo que emplean, demasiado elevado para estas condiciones. Por
su parte, al permitir que el momento dipolar de cada molécula dependa de su entorno y
varie con las condiciones del sistema, los modelos polarizables son capaces de reproducir
algo mejor las funciones de distribucion radial del agua supercritica, aunque contindan
existiendo algunas discrepancias entre experimento y simulacién [145]. Este ejemplo po-
ne de manifiesto las limitaciones de transferencia de los potenciales entre pares efectivos
v como el uso de un modelo polarizable puede superarlas. Sin embargo, es necesario
sefialar aqui que estos modelos no han tenido tanto éxito en el cilculo de otro tipo de
propiedades. Asi, en el agua se da la situacion paraddjica de que algunos potenciales
polarizables, que reproducen mejor que los modelos tradicionales la estructura del agua
supercritica, son bastante peores que éstos en lo que a sus resultados termodindmicos se
reflere v, en contra de lo que cabria supouner, no son capaces de describir correctamente el
cambio con la temperatura de la energia interna o la densidad, ni tampoco la constante
dieléctrica {153]. Esto prueba que adn gueda un largo camino por recorrer antes de que
pueda conseguirse un potencial capaz de reproducir exactamente todas las propiedades
de interés en el diagrama de fases integro del agua, y que la clara respuesta negativa a
la pregunta que se formula A. Brodsky sobre el valor predictivo de las simulaciones esta
justificada [154]. Aunque el agua es una sustancia especialmente complicada, esta mis-
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ma conclusién puede extenderse a la mayoria de compuestos, incluyendo por supuesto
el ctanol. Sin embargo, estas limitaciones no invalidan la utilidad de las simulaciones,
pues ¢stas permiten reproducir en mayor o menor grado muchas de las observaciones
empiricas, proporcionando una informacién a nivel microscopico que permite entender
mucho mejor el origen y la naturaleza de los procesos fisicos que se encuentran detras

de los fendmenos encontrados.

Asi, para el caso concreto del etanol, un modelo efectivo muy sencillo (OPLS), de-
sarrollado por Jorgensen en la década de los 80, es capaz de reproducir bastante bien
la estructura v dindmica del liquido a varias temperaturas [155, 156]. Este ha sido el
potencial elegido para realizar las simulaciones presentadas aqul, pues, aunque posterior-
mente se han desarrollado modelos més complejos que incluyen todos los dtomos [126]
o son polarizables [150], la necesidad de realizar simulaciones muy largas (del orden de
varios nanosegundos) para estudiar los lentos procesos de relajacién que tienen lugar en
los estados superenfriado y vitreo los hace inadecuados para nuestro propdésito, al ser
demasiado costosos en tiempo de calculo. Sin embargo, como el modelo OPLS ha sido
desarrollado v probado inicamente para simular el liquido v en este trabajo queremos
aplicarlo a todas las fases condensadas del etanol, hemos creido necesario comenzar es-
tudiando su grado de transferencia a otros estados distintos del liquido en condiciones
normales, asi como determinar en qué medida influye la polarizabilidad en las pro-
piedades calculadas. De este modo pretendemos evaluar la importancia de los efectos
cooperativos v la bondad del modelo a la hora de describir estados termodinamicos o
fases muy diferentes entre si. Asimismo, hemos explorado la posibilidad de incluir la
polarizabilidad molecular de una forma sencilla en el modelo de Jorgensen utilizando
dos rutas: la primera consiste en hacer polarizable el dtomo de oxigeno de la molécula
de etanol, reescalando los parametros del potencial de Jorgensen de manera adecuada,
v la segunda consiste en definir un momento dipolar efectivo dependiente del estado
termodindmico, que puede calcularse de forma autoconsistente utilizando el método de
Carnie v Patey [157].

A continuacién se presentan los resultados y conclusiones alcanzados en este trabajo
sobre [a modelizacion del etanol, analizando los méritos v desventajas de cada uno de
los potenciales estudiados y en qué medida reproducen mejor o peor los datos experi-
mentales [158]. El esquema del capitulo es el siguiente: en primer lugar, se describen los
cinco modelos investigados v, seguidamente, se proporcionan algunos detalles técnicos
sobre las simulaciones realizadas v se relacionan los estados termodinamicos y fases que
se han investigado aqui. En la seccidn 4.4 se muestran los resultados obtenidos v, final-
mente, el capitulo termina con un resumen de las principales conclusiones extraidas de
este estudio.
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4.2 Descripcion de los modelos estudiados

4.2.1 Modelo OPLS (M1)

Uno de los primeros campos de fuerza aplicable al etanol fue el creado por Jorgensen
para la simulacién del agua, alcoholes v éteres [159]. En dicho modelo, llamado TIPS
{Transferable Intermolecular Potential Functions), se utiliza fa aproximacién del dtomo
unido, esto es, los grupos CH; o CH, se representan mediante un séto centro de in-
teraccién. El potencial intermolecular adopta la forma de una suma de interacciones
entre centros, donde cada una de ellas tiene una contribucién de corto alcance que da
cuenta de las fuerzas repulsivas v de van der Waals v se representa mediante un poten-
cial de Lennard-Jones {LJ), v una parte de largo alcance de origen electrostatico, que
se calcula a partir de las cargas asociadas a cada uno de los centros. Jorgensen ajusté
fos parametros del potencial de Lennard-Jones y de las cargas empiricamente, mediante
una serie de simulaciones de Monte Carlo, de modo que el potencial pudiera reprodu-
cir la densidad v la entalpia de vaporizacion de los alcoholes menores. Posteriormente,
el propio Jorgensen refind los parametros de ese modelo, desarrollando asi el potencial
OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations). Usando simulaciones de Monte
Carlo, Jorgensen ajusté niuevamente las funciones de potencial, empleando datos estruc-
turales y termodinamicos de liquidos orgdnicos puros, agua o disoluciones de moléculas
organicas e iones, determinando as{ una serie de pardmetros adecuados para simular
numerosos compuestos organicos [155].

En este modelo, las moléculas se representan mediante una serie de centros de in-
teraccién, que en el etanol estan situados en el grupo metilo, CH,, el grupo metileno,
CH,. el oxigeno v el hidrégeno hidroxilico. Estos centros estan separados por longitudes
v angulos de enlace fijos, cuyos valores se han determinado a partir de datos estructu-
rales experimentales [160], v los tinicos grados de libertad internos que se conservan son
los movimientos torsionales en torno a los angulos dihedros. Por cada dngulo dihedro la
energia potencial para la rotacién interna viene dada por una serie de Fourier:

1 1 1
Vig) = Vo + 51/}(1 4+ cos @) + 5%(1 —cos20) + 51/73(1 + cos 3¢}, (4.1}

cuyos coeficientes fueron evaluados mediante el ajuste a los potenciales rotaciones ob-
tenidos en calculos de mecanica molecular. En el caso del etanol, solo se mantiene la
rotacién en torno al enlace CH,—O, que da lugar a las formas gauche y trans y para
la que Jorgensen da los siguientes coeficientes: Vy = 0.0, ¥V} = 3.4895, 15 = —0.4833 y
V, = 3.1254 kJ/mol. En cuanto a las interacciones intermoleculares, su contribucion a
la energia interna viene dada por la suma del potencial LJ y del potencial culémbico.
como muestra la ecuacion (2.70). A cada uno de los centros de interaccion que compo-
nen la molécula se le atribuye una carga ¢ v unos pardmetros individuales, ¢ vy €, para
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Tabla 4.1+ Geometria de la molécula de etanol utilizada en el modelo OPLS.

Distancias de enlace (A) Angulos (grados)

CH,—-CH, 1.530 CH, -—- CH,—-0O 108.0

CH, —O 1430 CH, —O-—-H 1085
O—H 0.945

Tabla 4.2: Parametros del modelo OPLS para el etanol.

Centro_o(A)  e(kJ/mol)  g(e)
CH, 3005 073220 0.0
CH, 3505 0.49371 0.265

O 3.070  0.71128  -0.700
H 0.0 g.0 0.435

el potencial Lennard-Jones, v los valores correspondientes a las interacciones cruzadas,
Gas V €q4, 8¢ Obtlenen a partir de esos parametros individuales, aplicando las reglas de
combinacion de Lorentz-Berthelot: €43 = (€aes)/? v 0ug = (04 + 03)/2.

La geometria y los parametros del potencial determinados por Jorgensen para el
etanol se dan en las tablas 4.1 y 4.2.

Jorgensen utilizd este modelo para estudiar las propiedades estiticas de cinco al-
coholes: metanol, etanol, I-propanol, 2-propanol y 2-metil-propanol. En primer lugar
estudid la geometria éptima de los dimeros unidos por un enlace de hidrégeno, resul-
tando que los enlaces de hidrégeno dados por el modelo son mds cortos {~ 0.2 A) v
mas fuertes que los obtenidos en célculos ab initie. Como se comentd anteriormente,
esto se debe a la inclusién del efecto de la polarizacion en el momento dipolar efectivo
del modelo, que compensa asi la ausencia de interacciones explicitas de tres cuerpos y
los efectos cooperativos de mayor orden. A continuacién, Jorgensen calculd varias pro-
piedades termodinamicas v la estructura de esos cinco alcoholes, mediante simulaciones
de MC. En su trabajo concluyve que el modelo proporciona buenaos resultados para las
densidades, las entalpias de vaporizacion, la capacidad calorifica y la compresibilidad
de todos ellos, dando valores para estas propiedades que se desvian solamente entre un
I v un 3% de los datos experimentales, salvo para el caso de la compresibilidad, don-
de el error es mayor {= 16%). Asimismo, las estructuras que predice son compatibles
con los datos de rayos X [155]. Posteriormente, se ha utilizado este mismo modelo para
estudiar la curva de coexistencia liquido-vapor de varios alcoholes, obteniéndose que
proporciona buenas prediciones sobre la coexistencia de ambas fases para los alcoho-
les menores, hasta el 2-propanol, aunque el potencial muestra ciertas deficiencias a la
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hora de describir el comportamiento de los aleoholes de mayor tamarnio [161]. Ademas,
también se ha utilizado recientemente para estudiar mediante DM el etanol liquido a
varias temperaturas (1536], mostrandose que, en general, existe una buena concordancia
entre los resultados dados por el potencial OPLS v la informacion experimental dis-
ponible. Asi. fos datos termodinamicos y estructurales de las simulaciones concuerdan
bastante bien con los experimentales y el modelo es capaz de reproducir correctamente
la variacion de las propiedades dindmicas con la temperatura, aunqgie los tiempos de
correlacion rotacional que predice son menores que los obtenidos en el laboratorio (véase
la referencia [136] v el capitulo 6).

4.2.2 Modelo OPLS polarizable (M2)

Teoria de la polarizacidén

El método més correcto de tratar la polarizacion es, sin duda, calcular explicitamente
su efecto evaluando cuales son los momentos inducidos que aparecen sobre cada molécula
en razon de su polarizabilidad v entorno. El primero en proponer un esquema para el
cdleulo autoconsistente de todos los dipolos inducidos fue Vesely, que lo aplicd a un
conjunto de moléculas de Stockmayer polarizables {143]. En ese articulo o en el mas
reciente de Ahlstrom v col. [141] se explica en detalle la teoria de la polarizacion v
como implementarla en una simulacidn de dindmica molecular, de modo que aqui sdlo

se presentaran los aspectos v ecuaciones fundamentales.

El momento dipolar total de una molécula ¢ es
M = po; +P; = Py, + o By (4.2)

siendo iy, el dipolo permanente de la molécula v p; el momento dipolar inducido, que
depende de la polarizabilidad, ey, v del campo electrostatico local, E;. Este viene dado
por:

E;=E)+) Tip, (4.3)

JFl

donde E? es el campo originado por el momento dipolar permanente:

1 q T, -
0 = Gplige 4.4
Ez 47!'6@ Z!Z ‘1"3 ( )

FE:T) L Iy
v T es el tensor dipolar:
11 {3ryry;
T=1—= [ P - (51';5] (4.5)
AMER T35 L 745
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En la ec. (4.4) la suma se realiza sobre todos los atomos v que pertenecen a moléculas
diferentes de :, mientras que el tensor dipolar T,; se calcula sélo entre los centros de
polarizacion de las moléculas ¢ y j, que en nuestro caso van a ser los atomos de oxigeno.
Para calcular E; usando la ecuacién (4.3), se necesita conocer el valor de todos los
dipolos inducidos, p;, de modo que es necesario solucionar dicha ecuacion de forma ite-
rativa hasta conseguir que los dipolos inducidos de todas las moléculas tengan un valor
autoconsistente®. Una vez obtenidos de este modo los dipolos inducidos, sus contribu-
ciones a la energia y a las fuerzas pueden calcularse facilmente, utilizando ecuaciones
conocidas [141, 143]. En este caso, la energia electrostatica contiene cuatro términos: la
energia de interaccion entre las cargas, Uy, la energia de interaccidn entre las cargas y
los. dipolos inducidos, Uy, la energia de interaccién entre dipolos inducidos, Uy, v la
energia necesaria para crear los dipolos inducidos, User. Tenemos pues,

L'relec = U'qq + qup + Dvpp + Uselfv (4:6)

Y las expresiones adecuadas para cada término son las siguientes [141]:

N

1
Z Z 47“50 q;ij ’ (4. )

~1

N
==Y p.-E, (4.8)
i=1
N N
UPP = *_Zzpz TE] pJ! (49)
1=l j#2
v
N p
Uvse — Fi i ?. 4
=2 (4.10)

Y agrupando las componentes que dependen de la polarizacién, obtenemos [145]:

Uelec = quq + Upoly (411)
con
1 N
— 0 Y
Upol —_é‘ ;sz; i (—1.12)

"En nuestras simulaciones con un modelo polarizable hemos utilizado siempre, como criterio de
convergencia, que la diferencia entre el momento dipolar inducido de una molécula entre dos iteracciones

nuevo _ VIEJO

consecuticas sea |p! { < 0.005 D, debiéndose cumplir esta condicién para todas las moléculas

que componen el sistema
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Parametrizacion del modelo polarizable

Aunque Gao v col. han desarroilado un potencial polarizable adecuado para el estudio
de los alcoholes [150], su modelo incluye todos tos d&tomos de la molécula v atribuve a cada
uno de cllos una polarizabilidad isotropica individual, lo que hace inviable su uso para
nuestro propoésito de estudiar, mediante simulacidn, la transicion vitrea en el etanol. Esto
nos llevé a intentar modificar el potencial OPLS de Jorgensen, introduciendo en ¢l una
cierta polarizabilidad, para lo que se siguié el procedimiento descrito a continuacién. En
primer lugar, reescalamos las cargas de modo que el momento dipolar permanente de la
molécula coincidiera con el momento dipolar de la molécula aisladal, pg = 1.71 D [162].
Después es necesario decidir como introducir la polarizabilidad. Para hacer el modelo
lo mas sencillo posible, optamos por incluir un solo centro polarizable isotrépicamente,
situado en el Atomo de oxigeno. La polarizabilidad experimental de la molécula de etanol
es o = 5.1 A% [163. 164, 165]; pero éste es un valor medio que resulta demasiado grande
para nuestro modelo, pues nos obligaria a trabajar con el tensor de polarizabilidad o a
incluir polarizabilidades isotropicas en cada dtomo, para conseguir esa polarizabilidad
total de una forma razonable. En lugar de esto, se ha considerado a o como un pardmetro
ajustable, al igual que se hace en muchos campos de fuerza. Para ajustar su valor,
se utilizaron como referencia las energias dadas por el modelo QPLS en condiciones
normalest, v mediante una serie de simulaciones cortas en las que se emplearon las cargas
reducidas v distintos valores de « se determind un valor adecuado para la polarizahbilidad.
Aligual que en el caso del agua [141], también fue necesario modificar el potencial de
LJ haciéndolo mas duro, para compensar en parte la excesiva contribucién a la energia
de los dipolos inducidos. Para reducir el nimero de parametros modificables se optd por
reescalar unicamente el valor de la profundidad del pozo del potencial, multiplicindolo
por un factor comun a todos los centros de interaccion. De este modo, tras realizar
varias simulaciones de 10 ps cada una, en las que se probaron distintas combinaciones,
se obtuvieron por el método de prueba v error los pardmetros finales, los cuales se dan
cu la tabla 4.3,

Fsta es una forma muy tosca de parametrizar un campo de fuerzas, pues para conse-
guir un maodelo realista seria necesario incluir mds de un centro polarizable y reajustar
individualmente los parametros del potencial L.J utilizando un esquema semejante al
propuesto por Njo v col. [166]. Por lo tanto, no cabe esperar que este modelo mejore los
campos de fuerzas ya existentes. Nuestro objetivo aqui consiste simplemente en evaluar

los efectos debidos a la polarizacidn, sus tendencias v variacién con la temperatura, y

fLas cargas del modelo original de Jorgensen dan un momento dipolar de 2.22 D.

tEsta decision se tomé teniendo en cuenta que éste es el punto termodinamico para el que se ha
parametrizado el potencial OPLS, y que en dicho estado la entalpia de vaporizacion predicha por el
modelo a 298 K concuerda bien con el valor experimental.
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Tabla 4.3: Parametros del modelo OPLS-poiarizable.

Centro o(A) e(kJ/mol) gle) (A%
CH, 3905 092 00 00
CH, 3.905 0.62 0.22 0.0
O 3.070 0.89 -0.53 2.0
H 0.0 0.0 0.31 0.0

la importancia relativa de los efectos cooperativos en el liquido, el cristal ordenado y
las fases de baja densidad. En este sentido, el modelo presentado aqui tiene dos claras
ventajas sobre modelos mds realistas, como los de las referencias [133] o [150]. En primer
lugar, es mucho mas sencillo, lo que, aparte de constituir una ventaja en terminos de
implermentaciéon v tiempo de caleulo, permite identificar mas facilmente el origen de los
efectos observados. En segundo lugar, es una modificacién simple del potencial OPLS, de
modo que pueden compararse directamente ambos modelos y atribuir sin ambigtiedades
las diferencias observadas a los efectos inducidos por la polarizacidén molecular.

4.2.3 Modelo OPLS renormalizado (IM3)
Teoria

Una forma alternativa de conseguir un modelo para el etanol dependiente de la den-
sidad, consiste en utilizar un momento dipolar efectivo distinto para cada estado ter-
modindmico, el cual puede definirse mediante una teoria de campo medio. Este método
fue propuesto por Carnie y Patey [157], y su objetivo es evaluar de forma autoconsis-
tente el dipolo efectivo inducido en una molécula por el campo eléctrico local que nace
de los multipolos y cargas del resto de particulas. De este modo, las interacciones de
varios cuerpos se reemplazan por un potencial dipolar efectivo, al igual que en el caso de
los potenciales clasicos antes discutidos, pero con la salvedad de que, con este enfoque,
ahora se calcula el verdadero momento dipolar que corresponde a cada estado termo-
dinamico. De este modo, la dependencia con la densidad de los efectos cooperativos se
incluve de manera implicita en el potencial, reescalando el valor del momento dipolar
convenlentemente.

A continuacion se resume el esquema a seguir para aplicar este método. El trata-
miento riguroso se describe en las referencias [157, 167, 168].

El momento dipolar medio de una molécula viene dado por una expresidn similar a
la ecuacién (4.2), salvo por el hecho de que ahora se toma el promedio sobre todos los
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dipolos instantaneos. Teneros entonces:

(M) = po; + () = o, + o (B, (4.13)

siendo ((E});) el campo eléctrico local medio que actua sobre la molécula. Asumiendo

que el campo eléctrico local es paralelo al momento dipolar permanente, se tiene:
(my =m'- fu, (1.14)

Vv entonces
m' = g+ o E(m'), (4.15)

donde m’ es el momento dipolar efectivo y £,{m') es el campo local creado por el entorno,
que dependera del momento dipolar efectivo de las moléculas vecinas.

Realizando una nueva aproximacion, consistente en considerar que existe una relacién
lineal entre E,(m') y m’, obtenemos:

Ef(m') = C{m") - m/, (4.16)

donde tanto F£;{m') como C(m’) son escalares que dependen de las interacciones elec-
trostaticas v de la distribucidn de particulas alrededor de esa molécula.

Las ecuaciones (4.15) y (4.16} sélo son correctas para un fluido isétropo de moléculas
con simetria axial. donde el campo eléctrico medio solo puede ser no nulo en la direccion
del dipolo. Esto no es asi para nuestro modelo del etanol, de modo que en nuestro caso
debemos considerar esas ecuacines simplemente como aproximaciones v comprobar su

validez a posteriori. A partir de ellas se obtiene:

Ho

!
ml= e 2 4.
T 1 o (}C(m’) ( 1?)
de modo que la ec. {4.15) puede expresarse como
m' = py+a-C{m'). 1—:—(}{-—*'”2,(5%75 =+ Cm) -y o, (4.18)

donde & = a/(1 — aC(m')) puede considerarse una polarizabilidad renormalizada.
El dipolo cuadratico medio de una particula es

(mf) = {(po; + Pi)2>> (4.19)

v utilizando pg, = m/fi; — {p;), que se deduce de las ecuaciones (4.13) v (4.14), se llega
a la siguiente expresién para el momento dipolar efectivo:

m, = (mf) = m”® + ((p}) - (pi)"), (4.20)
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La fluctuacién en la energla de polarizacion es [167]:

(8D~ (8)) = ShaT. (4.21)

de modo que: -
. i RYs"

2 — 2 B i

Me =Mt T a0

Ahora aproximamos el dipolo instantdneo como m; = m. - ft;, donde m, viene dado

(4.22)

por la ecuacion anterior. Y aproximamos también el escalar C'(m') por el valor corres-
pondiente al sistema efectivo, C¢(m,), el cual viene dado por una expresion semejante
alaec. (4.16):

Ep(m.) = C*(m.) - m., (4.23)

donde Ef(m,) es el campo electrostitico local correspondiente al sistema efectivo. Por lo
tanto, conociendo el momento dipolar permanente y la polarizabilidad de las particulas
que componen nuestro sistema, podemos calcular el momento dipolar efectivo mediante
las dos ecuaciones que se dan a continuacién, las cuales se derivan de las ec. (4.17),
(4.22) v (14.23} v deben cumplirse simultaneamente:

me JakaT -
Me = U= aCe(m))? ~ 1— aC(my)’ (4.24)
Ce(me) = ifg_’%)“. (425)

Parametrizacién del modelo renormalizado

En este caso, debemos determinar para cada estado cual es el valor de m, que cumple
al mismo tiempo las ecuaciones (4.24) v {4.25). Al igual que ocurria para el modelo
polarizable, el primer problema que se plantea es determinar cual es el valor adecuado
para la polarizabilidad. Como antes, consideramos « un parametro ajustable y decidimos
asumir la validez de los resultados del modelo OPLS a 298 K. De este modo, realizando
una simulacion con el potencial de Jorgensen a temperatura ambiente, podemos calcular
el campo local medio y obtener C*(m,) con la ec. (4.23), y usando entonces la ec. (4.24)
puede determinarse el valor de «. En nuestro caso, a partir de una simulacién de 10 ps
realizada con el modelo OPLS, obtuvimos (Ef{m,)) = 1.24- 10" J/C/m. Y empleando
este valor junto con el momento dipolar efectivo correspondiente a este potencial (m, =

D) v el asignado al momento dipolar permanente (y = 1.71 D), se obtiene a =
1.18 A, Aunque este valor de la polarizabilidad resulta mucho menor que el utilizado
antes en el modelo polarizable, ha de tenerse en cuenta que, en ambos casos, o debe
considerarse dinicamente como un parametro empirico ajustable.
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Una vez determinado el valor de , el momento dipolar efectivo m, correspondiente a
cualquier estado fermodindmico puede calcularse utilizando el siguiente procedimiento.
En primer lugar, se emplea un valor de prueba para m, v se realiza una simulacidn en
la que se calenla {£¥(m,)). Con el valor obtenido puede evaluarse C*¢{(im,), usando la
cc. (4.25). v a continuacion se obtiene un nuevo momento dipolar efectivo. m’, aplicando
[a ec. ((L.24). Se reescalan entonces las cargas para dar un momento dipolar total ignal a
m! v se realiza una nueva simulacién, utilizando esas cargas reescaladas, a partir de la
cual se calcula, ignal que antes, un nuevo momento dipolar efectivo m”, repitiéndose este
proceso hasta que se alcanza la convergencia v se logra obtener un dipolo efectivo que
cumple simultdneamente ambas ecuaciones. Los resultados obtenidos en nuestro caso
para el momento dipolar a cada una de las temperaturas estudiadas, se dan en la tabla
1.4,

Una vez conocido el valor del momento dipolar efectivo a emplear para cada tem-
peratura, el coste computacional de este modelo es exactamente tgual al del potencial
OPLS, pues la tnica diferencia entre ambos es la magnitud de las cargas asignadas a
cada centro. Por lo tanto, hemos investigado si resulta posible emplear este enfoque para
mejorar el modelo original, lo que nos proporcionaria un método sencillo v consistente
de incluir los efectos dependientes de la densidad en un potencial entre pares efectivo.

4.2.4 Modelos de referencia (M4 y M5)

Con el objetivo de determinar sin ninguna ambigiedad el efecto de la polarizabilidad
molecular en M2 vy desligarlo de los posibles cambios introducidos por el reescalado de los
parametros del potencial de LJ, hemos estudiado dos potenciales mds que sirvan como
referencia. Los dos modelos son no polarizables v en ambos se utilizan para el potencial
de LJ los pardmetros reescalados empleados en el potencial OPLS-polarizable, de modo
que la unica diferencia entre ellos estd en las cargas asignadas a cada centro. En el
primero (M4}, se emplean las mismas cargas que en el modelo original de Jorgensen, de
modo que tiene un momento dipolar permanente de 2.22 D, lo que permite comprobar
cual es ol efecto causado por el reescalado del potencial de L]. En el segundo (M5).
se han utilizado las cargas reescaladas del potencial polarizable, que dan un momento
dipolar permanente de 1.71 D. Asi, al usar el momento dipolar correspondiente a la
molécula aislada v no tratarse de un modelo polarizable, se omiten completamente los
efectos cooperativos, por lo que este potencial nos sirve de referencia para evaluar la

importancia de éstos.
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4.3 Detalles computacionales y estados investigados

Todas las simulaciones se realizaron en una caja cubica con 216 moléculas y con-
diviones de contorno periddicas, utilizando el algoritmo “leap-frog” de Verlet. Salvo en
las simulaciones realizadas con el modelo polarizable (M2), se empleé como paso de
tiempo At = 2.5 fs, conservandose bien la energia total. Para el modelo polarizable, el
paso de tiempo utilizado fue At = 1.0 fs. Este paso de tiempo menor es necesario, en
este caso, porque pueden aparecer grandes momentos inducidos que hacen inestable la
integracion de las ecuaciones de movimiento [141]. Se utilizd el algoritmo SHAKE para
fijar las longitudes v dngulos de enlace y las interacciones intermoleculares se truncaren
utilizando como radio de corte R, = 12.5 A y empleando la funcién moduladora dada
en la ec. {2.62) con R, =11.5 A. Se aplicaron las correcciones estindar a la presién y la
energia por el truncamiento de las interacciones LJ, y las contribuciones electrostaticas
de largo alcance se trataron por medio de la técnica del campo de reaccion, utilizando
en todos los casos como constante dieléctrica para el continuo ¢, = 25%. La forma de
implementar el método del campo de reaccién y la funcién moduladora junto con un
modelo polarizable se describe en [170].

Para cada uno de los modelos, se realizaron tres simulaciones correspondientes al
estado liquido: una a temperatura ambiente y otras dos a una temperatura menor (7" =
223 K) v otra mayer (T = 353 K), respectivamente. Todas ellas se realizaron a volumen
constante y a las densidades experimentales [171]. Posteriormente, el modelo OPLS
v el modelo polarizable se usaron también para simular el cristal monoclinico a 100
K y el fluido en condiciones cercanas al punto critico, lo que representa dos estados
extremos. Todas las simulaciones consistieron de un periodo de equilibrado de al menos
50 ps ¥ uno de produccion de 100 ps. En las simuiaciones con el modelo polarizable se
reescalaron las velocidades cada 1000 pasos para mantener constante la temperatura,
pues se observé una ligera disminucidn de ésta con el paso del tiempo. También se
reescalaron las velocidades en todas las simulaciones realizadas para la fase cristalina
por el mismo motivo.

4.4 Resultados

4.4.1 Propiedades termodinamicas

Los resultados obtenidos para las propiedades termodindmicas del liquido se resumen
en la tabla 4.4.

®La constante dieléctrica del etanol a temperatura ambiente es 24.3 [169]
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Tabla 4.4: Resultados termodinamicos obtenidos con los cinco modelos estudiados: M1 (modelo OPLS original) [155], M2 (modelo QPLS-
polarizable, tabla 4.3), M3 {modelo QPLS renormalizado), M4 (modelo OPLS con los pardmetros del potencial L] reescalados usados en M2 y 1o
polarizable}, y M5 (modelo con los mismos pardmetros y cargas usados en M2, pero no polarizable). Los valores experimentales de Ja entalpia de
vaporizacion, AHZP, se han tomado de las referencias {156] (a 223 K) v [172} (a 298 v 348 K). T es la temperatura media de cada simulacién
en K, p la densidad del sistema en g/em?, Uors la energia torsional, v U, la contribucion de las interacciones de van der Waals (representadas
por el potencial de L1} a la energia intermolecular. Uy, es 1a contribucion de las interacciones carga-carga {momento dipolar permanente), I/, la
contribucion de las interacciones entre dipolos inducidos (polarizacién), ¥ Ugje la energia electrostatical total. Ui, es la energia interna y AH,; la
entalpia de vaporizacion dada en kJ/mol, al igual que todas las energias previas. Finalmente, p1o €3 el momento dipolar permanente del modelo, p

el momento dipolar inducido y m el momento dipolar total, todos ellos en D.

Propiedad | M1~ M2 M3 M4 M5 M1 M2 M4 M5 | Mt M2 M3 M4 M5 |
T 223 223 221 225 220 | 291 297 297 208 | 356 340 353 356 351
p 0.85 085 085 085 085 | 078 078 078 078 | 074 074 074 074 0.74
Usors 18 20 18 18 18 20 21 20 21 22 22 22 22 22
Uww |-11.6 97 -102 -180 -223 |-111 -13.7 -169 -204 | -108 -15.8 -12.1 -16.3 -19.0
Uy  -334 -200 -39.2 -30.8 -93 |.29.7 -15.3 -264 -6.6 |.-955 -10.9 -1905 -22.7 -5.4
U — 63 - - - Y S B I —
Usee | -334 -363 -39.2 -30.8 -93 |-20.7 249 -264 66 |.255 -162 -195 227 -54
T | -432 440 476 470 208 | 388 364 -41.4 -249 | 342 200 205 -36.8 -22.9
AHue | 468 477 512 506 334 | 430 407 459 295 | 30.6 352 348 422 975
AHDE 45.1 I 425 | 392 [
S [ 220 17U 233 222 171 | 222 171 292 L7l 222 171 210 222 1
p ' 093 - — 063 —
m 222 291 233 222 171 222 255 292 171|222 226 210 222 L7l |
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Las tres temperaturas estudiadas coinciden con los estados investigados recientemen-
te por Saiz v col. usando el modelo OPLS [136], aunque aqui hemos usado condiciones
ligeramente distintas a las de su trabajo: el sistema simulado es mayor, 216 moléculas en
lugar de 1253, v el método de tratamiento de las fuerzas culémbicas de largo alcance es
diferente, campo de reaccion en lugar de las sumas de Ewald. A pesar de ello, nuestros
resultados concuerdan con los presentados en la referencia {156], confirmando la ausen-
cia de efectos de tamario finito en ambas series de simulaciones y la equivalencia de las
técnicas del campo de reaccién y las sumas de Ewald para el cdlculo de las propiedades
aqui presentadas.

Los datos de la tabla 4.4 muestran las grandes diferencias existentes entre los mode-
los considerados, en lo que se refiere al comportamiento de las energias de van der Waals
(Uvaw) v electrostdtica (Uge.) en funcidén de la temperatura. La variacién de la dltima
es mucho mas pronunciada para los modelos polarizable (M2) y renormalizado (M3).
En ambos casos. ésta es la principal contribucién a la energia interna a 223 K, siendo
similares las contribuciones de las energias electrostatica y dispersiva a la energia total
a 350 K. Para M2, la contribucidn de los dipolos inducidos a la energia electrostdtica
total aumenta al disminuir la temperatura o aumentar la densidad, como era previsible.
A 223 K, esta contribucién es del mismo orden que la debida a las cargas, mientras
que, a 350 K, U,o es un 50% menor que Uyy. En cambio, en el modelo OPLS (M1), la
contribucion electrostdtica es siempre predominante y la relacion entre las energias elec-
trostdtica v de van der Waals apenas cambia con la temperatura. Esta independencia
de la razén Uge. /Uvgw respecto al estado termodindmico también se da en los modelos
M4 v M5, En el primero, la energia de dispersion aumenta mucho, debido al reescalado
del potencial de LJ, a expensas de una ligera disminucion en la energia culémbica, que
puede atribuirse a una ordenacion de las moléculas algo distinta a la dada por el mo-
delo OPLS. Este cambio resulta menos favorable para las interacciones electrostdticas,
pero viene impuesto por el uso de un potencial mas duro para la representacién de las
fuerzas de corto alcance, lo que aumenta el peso de esta contribucién frente a la de las
cargas eléctricas a la hora de determinar la estructura y propiedades del liquido. En
M3, la omision de todo efecto cooperativo que implica el uso de un momento dipolar
efectivo igual al de la molécula en fase gaseosa resulta, como podia anticiparse, en una
disminucién espectacular de Uge.. Esto se traduce en unas entalpias de vaporizacién
mucho menores que las experimentales a todas las temperaturas estudiadas, y hace que
para este modelo la contribucidon predominante a la energia interna sea siempre la de
las interacciones de Van der Waals, en contraste con el resto de potenciales.

El momento dipolar inducido del modelo OPLS-polarizable aumenta en consonancia
con el comportamiento de U, pasando de 0.63 D a 349 K a 1.33 D a 223 K. Resulta
interesante comprobar que el momento dipolar total de este modelo es mayor que el
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momento dipolar efectivo de M1 incluso a 350 K v que, a pesar de ello, la energia
electrostatica del dltimo es mayor que la de M2 a 298 v 350 K. Este hecho pone de
manifiesto que las fluctuaciones en el inddulo y direccion de los dipolos inducidos exigen
el uso de un momento dipolar medio mavor, para producir los mismos efectos que se
consiguen usando un dipolo efectivo. Los resultados de M3 también concuerdan con esta
observacién, pues pequenos cambios en el dipolo efectivo empleado (2.10 D a 333 K v
2.33 D a 221 K) producen variaciones en Uy, que son mayores que las observadas con
el modelo polarizable, donde (i) aumenta desde 2.26 a 2.91 D en el mismo rango de

temperaturas.

Desde un punto de vista intuitivo, los resultados de M2 y M3 parecen bastante
correctos, pues cabe esperar que, al aumentar la temperatura v disminuir la densidad,
los efectos cooperativos se reduzcan, disminuya el momento dipolar inducido medio v
la importancia relativa de las fuerzas repulsivas v dispersivas anmente respecto a las de
origen electrostdtico. El modelo M1, en cambio, predice cambios mucho menores en lo
que se refiere a la relacién entre las contribuciones de ambos tipos de fuerzas a la energia
interna.

Desafortunadamente, experimentalmente es imposible evaluar de forma separada las
contribuciones electrostaticas v de van der Waals a [a energia, pues sélo es posible
determinar la entalpia de vaporizacidn. Esta puede obhtenerse facilmente en la simulacion
utilizando la signiente férmula [159]:

AHoup = Uiors(g) = Ui (1) = Uiors{l) + RT — (H° — H), (4.26)

donde Urs(g) es la energia interna correspondiente al gas ideal, que se calcula asignando
una distribucién de Boltzmann al potencial rotacional, v (HY — H) es la diferencia entre
la entalpia del gas real v el gas ideal, tomada de la referencia [102] para T = 298 K y no
aplicada en los otros casos. Al comparar las entalpias de vaporizacién dadas por cada
modelo con los valores experimentales, encontramos que es el modelo OPLS original
el que proporcional los resultados mds correctos para las tres temperaturas estudiadas.
En todos los casos, este modelo da entalpfas de vaporizacién que son sélo ligeramente
mayores que las experimentales, mientras que M2 y, sobre todo, M3 dan resultados
claramente peores. Para M4, el incremento de la contribucidn dispersiva originado por
el reescalado del potencial de LJ se traduce en un aumento de AH,,, con respecto a M1,
dando valores demasiado altos. Finalmente, M5 da entalpias de vaporizacion demasiado
pequenas, como va se comento. Las razones de estos comportamientos tan diversos y
el origen de las diferencias observadas se analizard en detalle una vez presentados los

resultados obtentdos sobre la estructura y dindmica del liquido.
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4.4.2 Estructura y enlace de hidrégeno

En la figura 4.1 se muestran las funciones de distribucién radial correspondientes
a los pares oxigeno-oxigeno, goo(r), v oxigeno-hidrégeno, goulr), obtenidas con cada
modelo para las tres temperaturas estudiadas. Para el modelo de Jorgensen, el principal
efecto producido por el enfriamiento es un aumento en la altura y un estrechamiento del
primer pico, que esta relacionado con el nimero de enlaces de hidrogeno que se forman.
Sin embargo, no se producen grandes cambios en su posicién, como ya mostraron Saiz
v col. [156]. Con el modelo polarizable, los cambios son mucho més pronunciados y,
ademads de aumentar mds la altura del primer pico, la posicidén del mdximo también
muestra un corrimiento mayor hacia distancias menores al disminuir la temperatura
(figura 4.2). La misma tendencia se observa para M3, aunque en este caso las diferencias
con respecto al modelo original son menos marcadas, especialmente a 223 K, donde M2
da funciones de distribucidn radial que parecen demasiado estructuradas, llegandose a
observar incluso un tercer pico en gog(r). Los resultados obtenidos con M4 muestran que
el uso de un potencial de LJ mas duro desplaza el maximo del primer pico de las g(r) a
distancias mayores y reduce su altura, indicAndones que este modelo da una estructura
de enlaces de hidrégeno (EH) menos definida que los anteriores. Esto se debe a la mayor
importancia de la contribucién del potencial de L.J frente al potencial culémbico, pues es
esta 1iltima la responsable de la formacién de EH en los modelos aqui estudiados. Este
efecto es aun mas evidente en los resultados correspondientes a M5. Aqui, el primer
pico de goo(r) o gon(r) es mucho mas pequenio que en los otros casos v su maximo se
desplaza a valores mucho mas altos de r.

Ahlstrém vy col. han obtenido resultados similares para el agua [141], aunque hay una
diferencia significativa: Estos autores encontraron que las fuerzas de muchos cuerpos
incrementaban la estructura de la primera capa de vecinos, pero relajaban la de la
segunda capa. En cambio, nuestros modelo polarizable da segundos picos mayores que
el potencial OPLS a 223 y 298 K, indicando que tanto la primera como la segunda capa
de vecinos tienen una estructura mds definida. Resulta dificil determinar las causas
de este comportamiento, pues probablemente depende de la distribucion particular de
cargas y centros de polarizacién que se empleen.

El conjunto de datos mostrados en la figura 4.1 indica claramente que la estruc-
tura local y el grado de formacién de enlaces de hidrégeno depende del balance entre
fuerzas culémbicas v de van der Waals, favoreciendo las primeras una estructura mas
ordenada en la que existe una mayor tendencia a que las moléculas vecinas se orienten
adecuadamente para formar enlaces de hidrégeno.

El efecto causado por la introduccién de un momento dipolar dependiente de la
densidad, ya sea explicitamente como en M2 o de forma implicita como en M3, puede
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Figura 4.1: Funciones de distribucién radial, gog(r) (arriba) y gou(r) {abajo), obtenidas a 223, 298
v 350 K con los cinco modelos estudiados.

verse claramente en la figura 4.2. En ella se ha representado la posicién del primer
maximo de goo(r) v gou(r) frente a la temperatura, viéndose netamente cémo en los
modelos que emplean un momento dipolar independiente del estado termodinamico, la
variacion en la posicion del maximo es mucho menos pronunciada que para M2 y M3,

Para comparar los resultados estructurales de los cinco modelos con los datos ob-
tenidos en los experimentos de difraccidn de neutrones, se ha calculado la funcién de
distribucion radial total [ec. (2.74)], v a partir de ella la funcién D(r) [ec. (2.75)]. Como
este calculo requiere conocer la posicion de todos los dtomos que forman la molécula,
las posiciones de los hidrégenos de los grupos CH; y CH, se generaron a partir de la
geometria molecular, utilizando las posiciones conocidas de los centros considerados en
el modelo OPLS. Para ello, se asumié que la distancia carbono-hidrégeno es 1.09 A
para todos los enlaces C—H, y los dtomos de H del grupo CH, se colocaron en el plano
perpendicular al piano C--C—0O vy formando un dngulo H--—C—H de 108°, mientras que
los del grupo metilo se dispusieron siempre en una conformacion alternada, lo que da
longitudes v angulos de enlace préximos a los experimentales [160).
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Figura 4.2: Posicién del mdximo del primer pico'de goo(r) (izquierda) y gon(r) {derecha) en funcién
de la temperatura.

En la figura 4.3 se muestra la parte intermolecular de la funcién D(r) obtenida con
los distintos potenciales y se compara con el experimento. Como puede observarse, todos
los modelos dan resultados muy parecidos. A pesar de que las funciones de distribucién
radial, presentadas antes, nos indican que la ordenacién local dada por los modelos
explorados es muy distinta, esas diferencias se pierden al promediar sobre todos los
atomos, de modo que en la funcidn total solo puede apreciarse la colocacién global de
las moléculas en capas, la cual parece independiente de los detalles del modelo. Las
unicas diferencias apreciables entre las curvas mostradas en la figura aparecen en la
region comprendida entre 1.5 y 3 A, precisamente en el rango de distancias en que
900(r) v gon{r) tienen su primer pico. Desafortunadamente, la funcién experimental
tiene un error muy alto en esta zona, lo que imposibilita la comparacion entre simulacién
y experimento. Este error se debe a la dificultad inherente al proceso de sustraer la parte
intramolecular de los datos de difraccién, como demuestra el valor excesivamente alto que
se obtendria para la densidad a partir de la pendiente inicial de la curva experimental.
Aun asi, es posible extraer cierta informacioén importante comparando en esta zona las
curvas mostradas en la figura 4.3. De todos los modelos, so6lo M5 no presenta ningin
rasgo estructural en torno a &~ 2 A, mientras que los restantes muestran una forma
que se asemeja, al menos de forma cualitativa, al experimento. Esto prueba que la
inclusion de los efectos colectivos, aunque sea de una forma promediada dentro de un
momento dipolar efectivo, es necesaria para reproducir la estructura de la fase liquida.
Para distancias mayores de 3 0 4 A, al ser mucho menos importantes las contribuciones
intramoleculares v disminuir con ello el error en la curva experimental, puede verse como
los resultados de simulacidén y difraccién de neutrones coinciden. Todos los modelos
reproducen bastante bien las oscilaciones de la D(r) experimental, coincidiendo con ella
en las posiciones de los maximos y minimos y también en sus amplitudes. El hecho de
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Figura 4.3: Comparacidn de la funcién D(r) intermolecular calculada y experimental. Los datos
experimentales corresponden al liguido a 180 K, mientras que las curvas de cada modelo fueron obtenidas
en las simulaciones a T = 223 K.

que incluso M5, a pesar de ser tan diferente a {os restantes modelos, concuerde bastante
bien con el experimento, evidencia que reproductr el factor de estructura total es un
requisito gue debe cumplir todo modelo, pero que por s solo no garantiza su validez. Un
an#lisis mas detallado exigiria realizar varios experimentos de rayos X v de difraccion
de neutrones con muestras isotopicamente sustituidas a partir de los cuales pudieran
determinarse las funciones de distribucién radial parciales, especialmente aquellas mas
afectadas por el orden local v la formacidon de enlaces de hidrégeno (OO y OHg), pues
éstas seran las mas sensibles al tratamiento de [as interacciones electrostaticas.

La red de enlaces de hidrégeno se analizd en detalle calculando el nimero de enlaces
de hidrégeno por molécula que se forman v la fraccion de moléculas con 0, 1, 2 6 3 EH
que hay a cada temperatura. El criterio utilizado para definir la existencia o no de un
enlace de hidrogeno es algo arbitrario y en la literatura se han utilizado tanto criterios
cnergéticos como geométricos. En el caso del metanol la eleccion no es crucial, pues
ambos producen resultados similares cuando se utilizan valores estidndar para la energia
umbral o las condiciones geométricas [173], asi que cabe esperar que la situacién para el
etanol sea analoga. Para comprobarlo hemos calculado el nimero de EH para el modelo
OPLS utilizando los dos criterios. La definicién geométrica implica la existencia de un
enlace de hidrogeno entre dos moléculas cuando la distancia entre sus dtomos de oxigeno
es menor de 3.5 A y el dangulo HO- - -O es menor de 30° [173]. Segun el criterio energético,
dos moléculas estan unidas por un enlace de hidrégeno cuando la energia de interaccion
entre ellas es menor de —12.5 kJ/mol [155]. Los resultados obtenidos se dan en la tabla
4.5 v evidencian la similitud entre una y otra definicién en este caso. De hecho, més
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Tabla 4.5: Nimero de enlaces de hidrégeno por molécula {ngy), fraccién de moléculas con 0, 1, 2
6 3 enlaces de hidrégeno y porcentaje de moléculas que no actiian como donantes. Los nimeros entre
paréntesis corresponden al calculo con el criterio energético, mientras que los restantes se han obtenido
usando la definicidn geométrica del enlace de hidrégeno.

Modelo T (K) nEen fo fi fa f3 %no donante
M1 223 1.98 0.1 53 907 39 1
(1.98) (0.1) {6.0) (90.0) (3.9)
M2 223 198 0.6 57 887 5.0 1
M3 221 1.97 0.2 7.1 881 4.6 1
M4 225 1.97 0.1 59 902 3.7 1
M5 220 1.28 17.0 426 361 4.3 36
M1 291 1.89 1.1 136 802 5.1 5
(1.89) (1.1) (14.3) (79.5) (5.1)
M2 297 177 64 163 710 6.3 12
M4 297 183 2.1 195 722 6.2 9
M5 298  0.81 387 435 166 1.3 60
M1 356 1.69 4.9 263 639 4.8 16
(1.69) (4.5) (26.3) (64.2) (5.0)
M2 349 1.36  18.7 312 459 4.2 32
M3 353 1.45 11.3 365 483 3.9 28
M4 3% 159 7.3 313 562 5.1 21
M5 351 0.59 514 384 9.7 0.6 70

del 95% de los pares de moléculas que cumplen el criterio geométrico también cumplen
la definicion energética, aumentando este porcentaje al disminuir la temperatura. Estos
resultados también concuerdan con los datos de simulaciones anteriores {135, 156].

Como podia esperarse a partir de los resultados sobre las funciones de distribucién
radial mostrados antes, los modelos M2 y M3 predicen una variacion en el nimero de
enlaces de hidrégeno con la temperatura mucho mas pronunciada que los restantes.
Para M4, el reescalado del potencial de LJ reduce ligeramente el niimero de EH que se
forman respecto a M1, pero su variacién con la temperatura no sufre grandes cambios.
Finalmente, M5 da un ndmero de EH mucho menor que todos los demas modelos, junto
con una fraccion de moléculas no enlazadas mucho mas alta. Hoffmann y Conradi han
calculado el grado de formacién de enlaces de hidrégeno en funcién de la temperatura
en el metanol v el etanol, usando medidas de RMN y relacionando el desplazamiento
quimico observado con el nimero de EH [174). En su trabajo, estos autores definen la
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variable 7 como el nimero relativo de EH existentes a una temperatura dada, tomando
como referencia la remperatura ambiente. donde 7= 1. Y a partir de los datos de RMN
deducen que = 0.85 a 350 K, que puede compararse con el valor obtenido dividiendo el
nimero de EH dado por las simulaciones a 350 K y 298 K. Para M1, obtenemos n = (.89,
mientras que M2 v M3 dan ambos n = 0.77. Los dos modelos de referencia. M4 v M3, dan
i = 0.87 v 1y = 0.73. respectivamente. Luck v col. también han calculado el nimero de
orupos OH libres que hay en distintos liquidos, analizando los cambios que la formacion
de enlaces de hidrégeno induce en las frecuencias de vibracién correspondientes al modo
de tension OH. Para el etanol. obtienen que el nimero de grupos OH libres es ~= 0%
por debajo de 250 K, =~ 2 — 3% a temperatura ambiente y = 6 — 7% a 350 K {175]. De
acuerdo a su trabajo, ese nimero corresponde a la suma de molécuias no enlazadas v
moléculas que actian como aceptoras del dtomo de hidrégeno, pero no como donantes.
Todos los modelos aqui estudiados dan porcentajes demasiado altos para la fraceidn de
moltéculas no donantes. siendo los resultados de M1 los mas cercanos a los datos de Luck
v col. Estos resultados concuerdan con las conclusiones obtenidas recientemente a partir
de medidas de difraccidn de neutrones, que indican que el modelo OPLS exagera la
fuerza del enlace de hidrégeno [176, 177]. A pesar de ello, es el modelo OPLS original el
que mejor reproduce, en conjunto, los datos experimentales sobre el nimero de enlaces
de hidrogeno y su variacién con la temperatura, mientras que el modelo polarizable v el
renormalizado enfatizan demasiado la dependencia con la temperatura.

4.4.3 Dinamica

El desplazamiento cuadratico medio de los centros de masas se muestra en la figura
4.4, Los valores calculados para el coeficiente de autodifusién, a partir de la pendiente
a largos tiempos de las curvas mostradas en esa figura, se dan en la tabla 4.6, junto
con los datos experimentales de Karger y col. {178]. M1 da coeficientes de autodifusion
hastante proximos a los experimentales a todas las temperaturas exploradas. En cambio,
M2 vy, sobre todo, M3 dan coeficientes que son demasiado altos a 350 K y demasiado
pequenos a 223 K, lo que apunta a una sobreestimacién de los efectos causados por la
variacion en la temperatura o la densidad. Los coeficientes de autodifusién obtenidos
con M4 son semejantes a los dados por M1 y M5 da valores mucho mavores que los
restantes modelos a cualquier temperatura, poniendo de manifiesto la gran movilidad
de las moléculas causada por el debilitamiento de los enlaces de hidrégeno.

Las funciones de correlacion reorientacional individuales se han calculado por medio
de las ecuaciones (2.83) v (2.84), utilizando como vectores de referencia un vector unita-
rio en la direccion del enlace O—H [CPH(t)] y otro en la direccion del momento dipolar
total [Cf'(¢)]. Un ejemplo de los resultados obtenidos se muestra en la figura 4.5.
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Tabla 4.6: Coeficientes de autodifusién en 107 m?/s. Los dos primeros valores experimentales se
han calculado mediante la ecuacidn de Vogel-Tamman-Fulcher, empleando los pardmetros dados en la
referencia [178] para ajustar sus datos experimentales de RMN. El tercero corresponde al resultado
experimental obtenido por los mismos autores a 352 K v 5 MPa [178].

T (K} M
ar 223 .

1 M2 M3 M4 M35 Exp.

017 0.08 0.11 0.5 0.80 ~ .18
~ 298 1.1 1.3 1.1 1.2 3.5 = 1.2
~ 350 3.1 4.4 2.1 3.5 6.8 ~z 3.3

Figura 4.4: Desplazamiento cuadritico medio de los centros de masas a 223 {arriba), 208 (centro) y
350 K {abajo).
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Tabla 4.7: Tiempos de correlacion reorientacional, Los valores experimentales se han tomado de la

referencia {179].

| 9% (ps) | # (ps)
T(K) | MU M2 M3 M4 M5 Exp. L’.\'Il M2 M3 M4 M5 Exp.
= 223 60 162 T8 29 2 133 143 369 208 119 3 204

— 7 < 1 18 24 17 — 17 L 33

~ 208 9 7
~ 350 3 2 1 2 <1 — 7 3 3 5 <1 —

C(t)

C(t)

Figura 4.5: Funcién de autocorrelacién reorientacional, COH (1), a 223 (arriba), 298 (centro) y 350

K [abajo).
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La parte de largos tiempos de estas curvas se ha ajustado mediante una funcién

exponencialy. Los tiempos de correlacién,
oG
T :f Cg(t)dt, (4,27)
0

se han calculado integrando C)(t) hasta tmax = 25 ps v empleando los pardmetros del
ajuste para obtener la contribucién de la funcidn a la integral a partir de ¢y... En la
tabla 4.7 se dan los tiempos de correlacién obtenidos para los dos casos que pueden
compararse con datos experimentales, 7% y 7. El primero es equivalente al tiempo de
relajacién medido mediante RMN en muestras con 70, mientras que el segundo puede
obtenerse a partir de medidas de relajacion dieléctrica [179]. En el modelo OPLS la
rotacion molecular es demasiado rapida, dando tiempos de correlacidn reorientacional
bastante menores que los experimentales. Este hecho ya fue resenado por Saiz y col. [156)
v nuestros resueltan concuerdan con los de estos autores. Con el modelo polarizable,
los tiempos obtenidos a 298 y 350 K son menores que los dados por M1, desviandose
adin mds del experimento. A 223 K, sin embargo, la influencia de los elevados dipolos
inducidos que aparecen fortalece los enlaces de hidrégeno, lo cual restringe el movimiento
rotacional v hace que 7 aumente enormemente, acercandose al tiempo experimental a
esta temperatura. No obstante, el mal comportamiento de este modelo a temperaturas
mayores indica que se trata solo de un hecho fortuito. Las curvas correspondientes a
M3 son semejantes a las del modelo polarizable, del mismo modo que las obtenidas
con M4 tienen un comportamiento muy similar a las del modelo OPLS. Por 1ltimo,
M3 da funciones de correlacién rotacional que decaen a cero extremadamente rapido.
En este caso, la laxitud de la estructura que se forma permite que las moléculas se
muevan casi libremente, dando tiempos de correlacién que son uno o dos ordenes de
magnitud menocres que los obtenidos experimentalmente o empleando cualquiera de los
otros modelos. '

El conjunto de resultados aqui presentados permiten estimar de forma cualitativa
como actia la polarizabilidad en el liquido. A medida que aumenta la densidad y dis-
minuye la energia cinética de las moléculas, los efectos colectivos ganan importancia y
la magnitud del momento dipolar inducido medio aumenta, lo que en los modelos aqui
estudiados se traduce en un claro cambio de las propiedades estaticas y dindmicas del
sistema con la temperatura. Comparando el modelo polarizable con un potencial entre
pares efectivo se observa que, a temperaturas por encima de la temperatura de referencia
empleada en la parametrizacidn, el primero da un sistema menos estructurado v que se
mueve mas rapidamente, produciéndose el efecto contrario a temperaturas menores.

Al comparar con resultados experimentales, nuestros datoes indican que la mejor des-
cripeién del etanol liquido se obtiene con el modelo OPLS original. Salvo para los tiempos

YEn el ajuste se utilizaron los valores de Cj(¢) comprendidos en el intervalo entre 3 y 25 ps.
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de correlacion orientacional, este modelo proporciona resultados termodindmicos, estruc-
turales v dindmicos que concuerdan bastante bien con el experimento. En cambio, tos
modelos M2 y M3 sobreenfatizan demasiado la variacion con el estado termodindmico de
los efectos colectivos. de modo que las propiedades que predicen son demasiado sensibles
a los cambios de temperatura v densidad.

El buen comportamiento del modelo OPLS, en el rango de temperaturas explorado
aqui, puede atribuirse al hecho de que el entorno local de las moléculas en el liquido no
cambia demasiado en dicho intervalo. Asi, [a densidad sélo aumenta un 10% entre 223
v 3530 K v no cabe esperar que esta variacidn origine grandes cambios a escala local,
como confirman los datos de relajacién dieléctrica obtenidos por Barthel y col. Estos
autores caicularon el factor de correlacién de Kirkwood, ¢ = ,u'é”/,ugas, entre 250 v
330 K v sus datos muestran que g no cambia mucho en ese rango de temperaturas y
que por debajo de unos 290 K se mantiene practicamente invariable [180]. Esto explica
porqué un modelo con un momento dipolar efectivo invariable puede reproducir bien los
resultados experimentales v el cambio en las propiedades observadas dentro de un rango
moderado de temperaturas.

Los fallos del modelo polarizable, algo decepcionante en comparacion con el poten-
cial original, se deben a varios motivos. En primer lugar, como va se indicd, el modelo
se ha parametrizado de un modo muy burdo, pues nuestro objetivo era simplemente
estudiar la magnitud de los efectos causados por la introduccién de la polarizabilidad
en un modelo simple comparable al potencial OPLS. Posiblemente, el hecho de introdu-
cir un solo centro polarizable isotropicamente enfatiza demasiado los efectos del campo
electrostatico iocal en la creacién de dipolos inducidos. Una indicacién de esto aparece
en la funcion goo(r): A 298 v 350 K, ésta funecion presenta con el modelo polarizable un
primer maximo ¢ue es algo menos pronunciado que con el modelo OPLS; pero el segun-
do pico es en cambio mayor, apuntando a la existencia de fuertes correlaciones entre los
dipolos inducidos centrados en el atomo de O, las cuales se manifiestan preferentemente
en este segundo pico por la menor importancia de las fuerzas de corto alcance a estas
distancias. Asimismo, utilizando el momento dipolar total obtenido a cada temperatura
para calcular el factor de correlacidn de Kirkwook, tenemos g = 2.90, 2.22 y 1.75 a 223,
298 v 350 K, respectivamente, mientras que los resultados de Barthel y col. indican que
¢ varia solamente de 2.85 a 2.5 en el mismo rango de temperaturas [180]. Esto confirma
que el modelo polarizable sobreestima la variacién con la densidad del momento dipolar
inducido, siendo éste el origen de los grandes cambios observados en las propiedades
predichas por el modelo cuando disminuye la temperatura, los cuales resultan mucho
mayores que los observados realmente. En este sentido, repartir la polarizabilidad entre
todos los Atomos de la molécula permitiria mejorar la calidad de los resultados obtenidos
v es, posiblemente, el uinico modo de obtener un modelo polarizable realista. También
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serfa necesario reparametrizar mas cuidadosamente los parametros correspondientes al
potencial de LJ, ajustdndolos individualmente para cada dtomo siguiendo un esquema
semejante al presentado en la referencia [166]. Por este motivo, un estudio completo del
modelo propuesto por Gao y col. [150], aplicandolo a diversos estados termodinamicos,
seria muy interesante para comprobar las fortalezas y debilidades de un modelo polari-
zable aplicable a los alcoholes. Alternativamente, se podria disminuir la magnitud de los
cambios que el modelo predice, simplemente disminuyendo el valor usado para la polari-
zabilidad. Sin embargo, esto requeriria compensar esa disminucién con un aumento del
momento dipolar permanente, de modo que nuevamente serfamos incapaces de repro-
ducir las propiedades de la molécula aislada. Una situacién analoga se da en el caso del
agua, en el que existen algunos modelos polarizables que exhiben un acuerdo razonable
con los datos experimentales en condiciones normales, tinicamente a expensas de usar
un momento dipolar permanente considerablemente mayor que el correspondiente a la
fase gaseosa [145].

Las razones del fallo del esquema de renormalizacién (M3) pueden buscarse en las
aproximaciones realizadas en el tratamiento tedrico. Para llegar a la ecuacién (4.15),
asumimos que los dipolos inducidos eran paralelos al dipolo permanente de la molécula.
Para comprobar la validez de esta aproximacién, calculamos el promedio del coseno
del dngulo formado por dos vectores unitarios en las direcciones del momento dipolar
permanente y el campo electrostatico local, encontrando que a 223 K el coseno de este
angulo es 0.93, mientras que a 350 K es sélo 0.84, lo que implica que el angulo medio entre
los dipolos permanente e inducido es de unos 30 grados. Por lo tanto, esta aproximacién
no es completamente vilida en nuestro caso.

Finalmente, los resultados obtenidos con M4 vy M5 muestran que el reescalado del
potencial de LJ juega un papel muy pequeno en comparacién con los cambios producidos
por los distintos tratamientos de las interacciones electrostdticas. Esto permite asignar
los efectos observados con el modelo M2 tnicamente a la inclusién de la polarizabilidad
molecular. En particular, cuando, como en M5, los efectos cooperativos no se incluyen
de ningiin modo en el campo de fuerzas, ni a través de un momento dipolar efectivo ni
usando un modelo polarizable, las propiedades estaticas y dindmicas del sistema cambian
drdsticamente, perdiéndose todas aquellas caracteristicas relacionadas con la existencia
de una red de enlaces de hidrégeno y resultando un sistema mucho menos estructurado,
en el que las moléculas se trasladan y rotan muy rapidamente.

4.4.4 Cristal y fluido critico

Para comprobar si estas conclusiones sobre los diversos modelos empleados son
validas en condiciones muy diferentes, realizamos cuatro simulaciones adicionales em-
pleando los modelos OPLS original y OPLS-polarizable para estudiar qué comporta-
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miento predicen para el cristal monoclinico ¥ para el fluido en condiciones cercanas a
las del punto critico.

Como se senald en el capitulo previo, la estructura del cristal estable fue elucidada
por medio de difraccion de ravos X [108] v confirmada mediante difraccién de neutrones
por nuestro grupo. Tomando como punto de partida las posiciones atémicas dadas en
la referencia [108], se realizé una simulacidon a presién constante (P = 1 kbar)/, ca-
lentando el sistema desde 0 a 100 K y permitiendo variar la forma de la celda, con el
objetivo de comprobar si el modelo de Jorgensen desarrollado para el estado liquido es
capaz de reproducir razonablemente las constantes de celda del cristal {pueden verse
mas detalles sobre este particular en el capitulo 7. En este caso, al tener un sistema
periddico, seria mas correcto tratar las interacciones de largo alcance con el método de
las sumas de Ewald, que recientemente se ha adaptado a sistemas con condiciones de
contorno periddicas no ortogonales [181], en lugar del campo de reaccién. Sin embargo,
como resulta bastante complicado implementarlo en estas condiciones y pretendemos
inicamente comparar el comportamiento de los modelos polarizable v no polarizable,
aqui se opto por seguir utilizando el método del campo de reaccién v realizar las simu-
laciones con las mismas condiciones empleadas anteriormente en el estudio de la fase
iquida.

Las constantes de celda que obtuvimos asi con el modelo OPLS a 100 K son las
siguientes: ¢ = 5.491 A, b =7.041 A, ¢ = 8.331 A, & = 90.01°, § = 101.54° y v = 89.99°,
dando una densidad de 0.968 g/cm®. Los valores experimentales a 87 K son a = 5.377
A b =6882 A, ¢ = 8255 A vy 8 = 102.2°, siendo la densidad 1.025 g/cm? [108].
Las constantes calculadas son aproximadamente un 2% mayores que las experimentales,
mientras que la densidad dada por el modelo es un 6% menor, lo que constituye un
excelente resultado si consideramos que el potencial no fue desarrollado, en un principio,
para dar cuenta de las propiedades del cristal. Asimismo, comprobamos que la estructura
cristalina original se conserva, sin que se produzcan grandes distorsiones ni haya procesos
difusivos.

Posteriormente, a partir de la configuracién asi obtenida, realizamos dos nuevas si-
mulaciones en el colectivo microcandnico, una con el modelo OPLS y otra con la version
polarizable de dicho modelo. Los resultados obtenidos para las energias se dan en la
tabla 4.8. Ambos modelos dan prdcticamente el mismo resultado para la energia po-

I} modelo OPLS no reproduce exactamente la densidad correspondiente a una determinada presion,
dando, en condiciones normales, una densidad que es aproximadamente un 5% menor que la real [153].
En consecuencia, cuando se fija la densidad al valor experimental, la simulacién da una presién superior
a | atm, tipicamente varios cientos de bar. Por esta razén, decidimos fijar la presién a 1 kbar en las
simulaciones NPT, pues este valor carresponde aproximadamente a la presién del liquido cerca del

punto de fusién a la densidad experimental
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Tabla 4.8: Resultados termodindmicos obtenidos con los modelos OPLS y OPLS polarizable para el
cristal monoclinico y para el fluido en condiciones cercanas a la criticalidad.

[ f Cristal monoclinico Fluido critico 1
Propiedad OPLS (M1) OPLS-pol (M2) OPLS (M1) OPLS-pol (M2}
T (K) 100 99 519 515
o (g/cm?) 0.968 0.968 0.276 0.276
Uors (kJ/mol) 1.3 1.3 2.4 2.4
Digw (kJ/mol) -14.8 -11.2 -5.1 -7.3
Usq (kJ/mol) -37.9 228 8.7 1.9
Usor (kJ/mol) — 1189 — 0.4
Usiec (kJ/mol) -37.9 -41.7 -8.7 -2.4
Uine {kJ/mol) -hl.4 -51.6 -11.4 -7.2
|6 (D) 2.29 1.71 2.92 1.71
p (D) — 1.48 — 0.14
m (D) 2.22 3.08 2.22 1.79

tencial, aunque difieren en el peso relativo de las distintas contribuciones a la energia
total. Como cabia esperar a partir de los resultados obtenidos en el liquido, la contri-
bucidén culdmbica es mds importante en el caso del modelo polarizable, que presenta un
momento dipolar inducido de 1.48 D v un momento dipolar total de 3.08 D.

La funcién de distribucién radial goo(r) obtenida con los dos potenciales se muestra
en la figura 4.6(a}, mientras que en la figura 4.6(b) se compara la funcién D(r) intermo-
lecular que dan ambos con la estimada a partir de los datos de difraccién de neutrones.
El maximo del primer pico de goo(r) aparece a 2.62 A con el modelo polarizable ya2.72
A con el potencial OPLS, mientras que los datos de rayos X dan 2.716 y 2.730 A para las
dos distancias no equivalentes entre dtomos de oxigeno vecinos [108}. El hecho de que el
modelo polarizable de una separacidon menor que el no polarizable puede atribuirse, otra
vez, a la localizacién de la polarizabilidad sobre el d&tomo de oxigeno, lo que enfatiza en
demasia las interacciones OO. A pesar de ello, sus funciones de distribucién radial totales
son muy parecidas y, en ambos casos, las funciones D(r) simuladas reproducen bastante
bien los picos observados en la curva experimental, aunque aparecen ligeramente despla-
zadas respecto a ésta, lo que se debe, en parte, a la menor densidad del cristal simulado.
Ademas, hay que tener en cuenta que las distancias y dngulos de enlace empleados en
ambos campos de fuerza son los correspondientes al liquido, los cuales no concuerdan
exactamente con los del cristal real, en el que incluso las dos moléculas independientes
que existen en la celda unidad tienen distancias y angulos de enlace algo distintos [108].
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Figura 4.6: (a) Funcidn de distribucidn radial parcial goo{r) del cristal monoclinico para los mode-
los OPLS (linea continua) y OPLS-polarizable (linea a trazos). (b} Comparacion de la funcicn D{r)
intermolecular dada por los modelos OPLS y OPLS-polarizable con la curva experimental obtenida
mediante difraccion de neutrones (linea punteada).

Tomando estos hechos en consideracion, el acuerdo entre experimento y simulacidn es
razonable para ambos modelos, siendo necesario realizar investigaciones mas detalladas,
tanto en el plano experimental como en el teérico, para poder determinar claramente el
papel jugado por la polarizacidn en la estructura cristalina.

En lo que se refiere a las propiedades dindmicas, los dos modelos dan desplazamientos
cuadrdticos medios de [os centros de masas muy similares: ninguno muestra trazas de
difusion y los dos dan la misma amplitud de vibracidn.

La densidad de estados vibracionales dada por cada uno de ellos se presenta v compa-
ra con datos experimentales en la figura 4.7. La curva experimental muestra dos bandas
anchas, cuyos maximos estan situados en torno a 7 y 12 meV y corresponden, aproxima-
damente, a la envolvente de los distintos modos que se aprecian en las G{w) simuladas
por debajo de nnos 15 meV. Los modos con frecuencias entre 15 v 30 meV aparecen
como un hombro en el espectro experimental, en el que también se observa un pico en
torno a 33 meV que corresponde a la torsion interna del grupo metilo. Este pico no
aparece en.las curvas simnladas, al no haberse incluido ese grado de libertad interno en
el potencial empleado. Los espectros obtenidos con los dos modelos estudiados muestran
diferencias importantes, siendo éstas particularmente notables a frecuencias altas, donde
se aprecia claramente que el correspondiente al potencial polarizable esta desplazado ha-
cia frecuencias mavores con respecto al dado por el modelo OPLS. Este altimo presenta
dos picos bien definidos entre 80 y 95 meV, cuyo origen es el movimiento libracional
del hidrégeno del grupo OH, que también da lugar a la aparicién de una banda en el
liquido a frecuencias similares. Saiz y col. han mostrado que contribuyen a dicha banda
los atomos de H que participan en enlaces de hidrégeno, mientras que aquellos que no



4.4 Resultados 99

o Experimento
— OPLS
----- Polarizable

3 3
O C 004 |
0.02 |-
0
0 10 20 30 40

Figura 4.7: (a) Densidad de estados vibracionales del cristal monoclinico obtenida con los modelos
OPLS (linea continua) y OPLS-polarizable (linea punteada). (b) Comparacién de la regidn de bajas fre-
cuencias de la densidad de estados vibracionales de los dos modelos con la curva experimental obtenida
mediante medidas de dispersién ineldstica de neutrones (circulos).

se encuentran formando EH dan lugar a una banda a frecuencias mucho menores, en
torno a 45 meV [136]. En el cristal, todas las moléculas participan en dos enlaces de
hidrogeno, en uno como aceptor y en otro como donante, y como la mitad de ellas se
encuentran en la conformactdn gauche y la otra mitad en la conformacién trans [108],
podria pensarse que los dos picos que aparecen pueden asignarse a las libraciones de
uno v otro conférmero, respectivamente. Sin embargo, el cdleulo separado de los espec-
tros correspondientes a moléculas gauche y trans muestra que, si bien el primer pico es
mayor que el segundo para el primer tipo de moléculas y a la inversa para las moléculas
trans, los dos picos contienen contribuciones de ambos conférmeros (véase el recuadro
interior de la figura 4.7). Cuando se utiliza el modelo polarizable, esos picos se desplazan
hacta frecuencias mayores, aproximandose entre si, y pierden intensidad con respecto a
la banda de bajas frecuencias. Esa frecuencia vibracional mayor puede atribuirse a que
el modelo da una distancia entre oxigenos menor que el potencial OPLS y al hecho de
que concentra el momento dipolar inducido en el oxigeno. Desafortunadamente, a estas
frecuencias los espectros vibracionales estan dominados por los modos intramoleculares,
de forma que resulta dificil comparar estos resultados con datos experimentales para
decidir sobre la bondad de uno y otro potencial.

Por ultimo, hemos estudiado el comportamiento de ambos modelos cuando se aplican
al fluido en condiciones cercanas a las del punto critico. El modelo OPLS ya ha sido
empleado para investigar mediante simulaciones de Monte Carlo la curva de coexistencia
liquido-vapor de varios alcoholes [161], encontrandose que reproduce bastante bien la
curva experimental, a pesar de usar un momento dipolar excesivo para el gas y para el
fluido cerca de la regidn critica. Por lo tanto, nuestro objetivo aqui es comprobar si dicho



100 Caprtulo 4: Modelado

modelo continua dando resultados razonables para otras propiedades v determinar qué
efecros causa la introduccidn explicita de la polarizabilidad en una fase poco densa. Un
estudio completo requeriria la utilizacion de la técnica de Monte Carlo, para determinar
cuales son los pardmetros criticos correspondientes a cada modelo, pero dicho estudio
se sale de nuestros propdsitos. Aqui hemos realizado unicamente dos simulaciones en el
colectivo microcandnico para un sistema cuyva densidad v temperatura coinciden con los
valores experimentales para la densidad y temperatura criticas (7, = 314 K, p. = 0.276
g/em?) [172], empleando el modelo OPLS clasico y la version polarizable. Los datos
termodinamicos asi obtenidos se resumen en la tabla 4.8. Como puede verse, la baja
densidad del sistema estudiado se manifiesta en el pequerio valor del momento dipolar
inducido medio obtenido en las simulaciones con el modelo polarizable, lo que nos indica
la desaparicion casi completa de los efectos cooperativos en estas condiciones.

Las funciones de distribucién radial parciales, goo{r) v gon{r), se muestran en la
figura 1.8. Los dos modelos estudiados muestran ahora un comportamiento totalmente
diferente. Mientras que el modelo OPLS da curvas muy semejantes a las obtenidas en
el caso del liquido en condiciones normales, el potencial polarizable da funciones de
distribucién radial mucho menos estructuradas. Como antes, estas diferencias se diluven
al promediar sobre todos los pares posibles para obtener la g(r) total, por lo que seria
necesario realizar estudios adictonales empleando la sustitucién isotdpica junto con la
difraccion de rayos X, para poder comprobar la veracidad de los resultados dados por uno
v otro modelo. Adn asi, los resultados obtenidos para el agua si parecen indicar que el uso
de un potencial entre pares efectivo sobreenfatiza demasiado la fuerza de las interacciones
de enlaces de hidrégeno v la estructura local en la regién supercritica [151, 152}, en
concordancia con nuestros resultados y apuntando al error introducido por el uso de un

momento dipolar efectivo demasiado alto.
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Figura 4.8: (a) Funcién de distribucién radial parcial goo(r) del fluido supercritico para los modelos
OPLS {linea continua) y OPLS-polarizable (guiones). (b) Andlogo para gou(r). {¢) Lo mismo para la
funcion de distribucién radial total {parte intermolecular}),
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4.5 Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado en detalle cudl es el efecto de incluir la polarizabi-
lidad en un modelo simple del etanol. Como se ha visto en los resultados presentados,
las interacciones de Van der Waals y electrostaticas compiten entre si para definir la es-
tructura vy la dindmica del sistema. La introduccion de la polarizabilidad en el potencial
original, va sea de forma explicita o renormalizando el momento dipolar efectivo para
cada estado termodinamico, aumenta fuertemente la dependencia con la densidad de las
propiedades estudiadas. En este caso, se encuentra que la contribucion electrostatica a
la energia interna vy la relacion Usiec/Uvaw varian mucho con la densidad, mientras que
las otras propiedades cambian también de forma andloga. Asi, cuando se comparan el
modelo polarizable y el potencial original a una temperatura menor (densidad mayor)
que el estado de referencia, el primero da una entalpia de vaporizacion mayor, asi como
una estructura mas ordenada y con una dindmica mas lenta que el segundo modelo. Y
la situacidn inversa se da cuando se comparan a una temperatura mayor que la usa-
da como referencia para la parametrizacién. Sin embargo, el modelo polarizable que se
ha investigado aqui es demasiado sensible y predice cambios con la temperatura v la
densidad mucho mayores que los realmente observados. En cambio, el potencial OPLS,
que utiliza un momento dipolar efectivo independiente del estado termodindmico, da
buenos resultados para todas las condiciones termodindmicas estudiadas, e incluso es
capaz de reproducir aceptablemente la estructura y la densidad de estados vibracionales
del cristal monoclinico, a pesar de ser un modelo desarrollado para dar cuenta de las
propiedades de la fase liquida. También reproduce bastante bien los resultados expe-
rimentales sobre el niimero de enlaces de hidrégeno y la dinamica del etanol liquido,
aunque predice una dindmica de reorientacidn molecular excesivamente rapida, dando
tiem'pos de correlacion rotacional mucho menores que los experimentales. La introduc-
cion de la polarizabilidad no soluciona este problema, pues el potencial polarizable da
también tiempos de correlacién demasiado pequenos a temperatura ambiente vy sdlo
consigue dar tiempos razonables a 223 K, a expensas de enfatizar en demasia la es-
tructura y subestimar el coeficiente de autodifusion. Este resultado muestra claramente
los problemas que pueden encontrarse a la hora de buscar un potencial que describa
igualmente bien todas las propiedades de un sistema dado. En este caso, un modelo que
es capaz de dar cuenta de la dinamica traslacional del etanol liquido, falla a la hora
de reproducir cuantitativamente la dindmica rotacional experimental. A pesar de ello,
puede concluirse que el potencial OPLS original describe adecuadamente la mayoria de
las propiedades del etanol liquido en un amplio rango de temperaturas. Este resultado
puede atribuirse al hecho de que la densidad del liquido no varia excesivamente en el
rango aqui estudiado, de modo que el entorno local de una molécula y. consecuentemen-
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te, st momento dipolar inducido no sufriran grandes alteraciones. Los datos de Barthel
v ocol. confirman esta afirmacién [180], v explican asi porqué un potenciai entre pares
efectivo, parametrizado en condiciones estdndar, puede emplearse con éxito en todo el
rango liquido. Asimismo. nuestros resultados indican que la introduccién de una po-
larizabilidad puntual isotropica no es suficiente para representar de forma realista los
efectos cooperativos en un liquido molecular de cierta complejidad, como puede ser el
etanol. St bien el desarrollo de un modelo polarizable adecuado exigiria un proceso de
parametrizacion mucho mas cuidadoso que el sequido aqui, de modo que los resultados
obtenidos con nuestro potencial M2 v su desacuerdo con los datos experimentales no son
sorprendentes, si podemos establecer, a partir de ellos, que no es posible corregir com-
pletamente la sobrestimacién que el modelo predice para la dependencia con la densidad
de diversas propiedades utilizando un sélo centro de polarizacién. Por lo tanto, el vnico
modo de incorporar de forma realista estos efectos colecitvos, es tener en cuenta la pola-
rizabilidad individual de cada dtomo. En ese sentido, serfa muy interesante comprobar
en qué medida un campo de fuerzas como el de la referencia [150] mejora los resultados
del modelo OPLS, mucho mas simple. En nuestro caso, la complejidad de ese potencial
lo hace completamente inapto a nuestro propdsito de estudiar la transicion vitrea, de
modo que no hemos realizado ningtn test sobre é].

Las diferencias entre ¢l modelo OPLS v el potencial polarizable se hacen especial-
mente notables al aplicarlos al estudio de la estructura del fluido critico. Los resultados
obtentdos para el agua [131, 152] indican que es en la region supercritica donde el fallo
de los potenciales entre pares efectivos se hace mas evidente. Estos modelos, al emplear
un momento dipolar efectivo mayor que el momento dipolar real de la molécula en estas
condiciones, predicen una estructura demasiado ordenada. La misma situacién apare-
ce aqui, por lo que puede imaginarse que la estructura real del etanol supercritico es
mas cercana a la que da el potencial OPLS-polarizable que a la predicha por el modelo
original de Jorgensen. Sin embargo, para comprobar esta hipdtesis serfa necesario com-
parar las funciones de distribucién radial parciales presentadas en la figura 4.8 con las
experimentales, no existiendo ninguna medicién de estas daltimas hasta el momento.

En resumen, el trabajo presentado a lo largo de este capitulo muestra que un po-
tencial entre pares efectivo es capaz de reproducir adecuadamente un gran numero de
propiedades de la fase liquida en un amplio rango de condiciones, mientras que el uso de
nn modelo polarizable puede ser necesario a la hora de estudiar propiedades especificas,
que pucden depender de los dipolos locales, o para investigar el comportamiento de las

fases poco densas.



Capitulo 5

Estructura y dinamica del etanol
liquido, superenfriado y vitreo

5.1 Introduccidn

A continuacién se presentan los resultados que hemos obtenido para el etanol liquido
y vitreo a partir de una serie de simulaciones de dinamica molecular. El objetivo per-
seguido es doble: por un lado, couseguir una descripcién microscépica de los diferentes
movimientos que se dan en estas fases y originan los fenémenos observados en el labora-
torio v, por otro, estudiar en detalle la regidén correspondiente al liquido superenfriado,
la cual no es accesible experimentalmente debido a la rdpida formacién de las fases or-
denadas (cristal monoclinico o cristal plastico) en este rango de temperaturas (105-159
K). _

Ademsds, el metanol vitreo ha sido ampliamente estudiado mediante simulaciones
por ordenador [29, 182, 183], de modo que nuestros resultados pueden usarse para es-
tablecer una comparacidn entre la dindmica de este sistema, formado por una molécula
practicamente rigida y la de un sistema como el etanol, que tiene un grado de libertad
interno con una frecuencia lo suficientemente baja como para poder hibridarse con los
modos de “red”. Precisamente, es muy probable que la presencia de este modo interno,
que da lugar a los dos conformeros trans y gauche, sea la responsable de la aparicidn de
una fase pldstica estable en el caso del etanol.

5.2 Detalles de las simulaciones

Todas las simulaciones descritas en este capitulo se realizaron empleando el mo-
delo OPLS original de Jorgensen antes descrito (seccién 4.2) y usando condiciones
practicamente iguales a las detalladas en el capitulo previo (seccidn 4.3). Asi, empleamos
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una celda de simulacién ciibica conteniendo 216 moléculas de etanol bajo condiciones
de contorno periddicas y las ecuaciones de movimiento se integraron por medio del al-
goritmo de Verlet utilizando un paso de tiempo At = 2.5 fs. Las longitudes y dngulos
de enlace se fijaron por medio del algoritmo SHAKE v las interacciones intermole-
culares se rruncaron empleando una funcién moduladora con los mismos valores que
antes (R, = 12.5 A. Ry = 11.5 A), aplicando las correcciones estdndar a la presién v la
energla por el truncamiento de las interacciones LJ [4], mientras que las interacciones
electrostaticas se trataron con la técnica del campo de reaccién (e, = 25},

Partiendo de una configuracién a temperatura ambiente, enfriamos ésta a presion
constante (£ = 0.8 kbar}* utilizando el algoritmo de Berendsen [46], hasta una tem-
peratura de 5 K v a un ritmo de enfriamiento d7/dt =~ 0.1 K/ps. Posteriormente, a
partir de las configuraciones obtenidas asi para diferentes temperaturas |, realizamos si-
mulaciones para doce estados distintos, en el colectivo microcanénico en esta ocasién,
a fin de evitar que la dinamica del bano de presién pudiera interferir con la dindmica
de las particulas [184] v facilitar el analisis de los datos’. En cualquier caso, la presién
se mantuvo bastante estable en torno al valor inicial de 0.8 kbar, como puede verse
en la tabla 5.1, donde se dan las condiciones termodinamicas de cada uno de los 12
estados investigados, asi como los tiempos de equilibrado v producctén empleados en las

simulaciones.

5.3 Resultados

5.3.1 Termodindmica y estructura

Los principales resultados obtenidos para cada una de las doce temperaturas explo-
radas se resumen en la tabla 5.1. Las energias obtenidas concuerdan con las calculadas
dnrante la simulacion de enfriamiento realizada a presién constante (figura 5.1) y, a tem-
peraturas comparables, también coinciden con datos de simulaciones anteriores [156].

En la figura 5.1, ademas de la energia potencial, también se presenta la variacidn de
la densidad con la temperatura, junto con los datos experimentales correspondientes al
licquido [171]. En condiciones normales, el modelo OPLS da una densidad por debajo de
la veal (& 3 % menor) [135], pero para la isGbara estudiada aqui, la densidad resultante
es mavor que la densidad experimental a presién ambiente. Y como en el caso del
metanol {182], el potencial subestima el coeficiente de expansion térmico, lo que hace

*Esta isébara es la misma que han estudiado Sindzingre y Klein para el metanol [182], lo que facilita

la comparacién entre los dos conjuntos de resultados.
Las funciones intermedias de dispersién se calcularon usando el paguete n-Moldyn [185], que no

permite que haya variaciones en ia forma o dimensiones de la celda durante la simulacion.
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Tabla 5.1: Condiciones de los diferentes estados simulados y resultados obtenidos. T es la temperatura
media de la simulacién en K, p la densidad del sistema en g/cm®, P la presién media en kbar, fequil
v tsica 0D los tiempos de equilibrado y produccion en ps, Eigter 12 energia potencial intermolecular en
kJ/mol, U la energia potencial incluyendo las contribuciones intramoleculares, esto es, torsionales, en
kJ/mot, %rrans es el porcentaje de conférmeros trans y D es el coeficiente de autodifusién en m?/s.

T P P Lequil tsm  Einer U Potrans D

208.6 0.810 0.83 100 246 -40.9 -389 50.2 9.6 x 10710
256.3 0.835 0.79 300 492 -434 -41.5 535 3.4 x 107
216.5 0.861 0.74 500 819 -456 -43.8 57.1 8.3 x 10~
188.0 0.888 0.99 1000 1638 -47.1 -455 59.3 1.4 x 1071

160.0 0.901 0.82 1600 1638 -48.4 -47.0 648  ~98x 1071
1426 0911 0.83 3500 1638 -40.0 -476 654  ~1.2x10°!2
1236 0.918 0.71 3500 1638 -49.6 -483 680  ~3.3x 1071
1044 0.932 0.98 3500 1638 -30.3 -49.0 66.8  =~1.7x 107"
83.4 0.941 0.96 5000 1638 -50.9 -496 66.1  ~1.4x 1078

61.1 0.948 0.85 3500 1638 -51.6 -50.4 668 =~ 0
41.5 0.955 0.84 2600 1638 -52.1 -531.0 66.8 =N
59 0.965 0.82 2600 1638 -53.1 -52.0 66.2 2= 0

que la curva experimental (P = 1 bar) y la correspondiente a las simulaciones (P = 0.8
kbar) coincidan en el punto de fusién del cristal estable, Tt = 159 K.

La densidad v la energia potencial muestran un cambio de comportamiento que se
extiende en un amplio rango de temperaturas centrado en torno a 150 K. El cambio en
la pendiente de las curvas revela que el sistema esta cayendo fuera de las condiciones de
equilibrio, al no ser las simulaciones lo suficientemente largas como para que éste pueda
explorar todo el espacio fasico. La temperatura de transicién vitrea correspondiente a la
simulacidn, calculada a partir del cambio en la pendiente de dichas curvas, resulta unos
50 K superior a la experimental. El mismo comportamiento se observa en el metanol
[Ty (exp) = 103K, T;(sim) = 155 K] [182], pudiendo atribuirse al elevado ritmo de enfria-
miento empleado en las simulaciones, varios érdenes de magnitud mayor que el usado
en las medidas calorimétricas a partir de las que se define T,. El cambio en la curva del
volumen frente a la temperatura aparece cuando la escala temporal de los movimientos
involucrados en la relajacién volimica que sigue a un cambio de temperatura, se hace
del mismo orden que el tiempo de observacién. Al aumentar el ritmo de enfriamiento
esta pérdida de ergodicidad ocurre antes, haciendo que la transicién aparezca a tempe-
raturas muy superiores a las obtenidas en el laboratorio vy se haga menos definida, al
extenderse sobre un rango de temperaturas mayor [63] (véase el apéndice B para obte-
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Figura 5.1: Variacién de la densidad (arriba) y la energia potencial (abajo) con la tetnperatura abte-
nidas duranie la simulacién de enfriamiento realizada a presidn constante. La linea sélida corresponde
a los datos experimentales para la densidad del etanol liquido {171] y las lineas punteadas muestran
el comportamiento a temperaturas altas y bajas. Su cruce define la temperatura de transicidn vitrea

correspondiente a la simulacidn, T, (sim) =~ 150 K.

ner detalles adicionales sobre la influencia del ritmo de enfriamiento en las propiedades
observadas). A pesar de ello, el cambio en la expansividad al atravesar la zona de trans-
formacién vitrea, obtenido a partir de los datos mostrados en la figura 3.1, concuerda
hastante bien con los valores experimentales. Asi, por encima de 160 K, la pendiente
de la curva de la densidad frente a la temperatura nos da un coeficiente de expansién
térmica, oop = {1/ V(dV/dT) = 8 107K}, comparable a los valores tipicos del etanol
liquido [118]; mientras que por debajo de 140 K, o = 3- 107K~ muy cercano al resul-
tado obtenido a partir de las medidas de difraccién de neutrones (ver capitulo 3). Por
lo tanto, nuestros resultados reproducen uno de los signos mas claros de la transicion
vitrea.

Estudios previos han mostrado que la estructura intermolecular que predice el modelo
OPLS para el Hquido normal concuerda con los resultados de rayos X y de difraccidén
de neutrones [156], como se sefal6 en el capitulo anterior. Este resultado también es
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Figura 5.2: Comparacién de la parte intermolecular de la funcién D(r) obtenida mediante simulacién
(linea continua) para el liquido (izquierda) y el vidrio (derecha) con los resultados de difraccién de
neutrones {linea punteada).

valido para el vidrio, como puede comprobarse en la figura 5.2, donde se comparan las
functones D{r) intermoleculares correspondientes al liquido y al vidrio con los resultados
de difracciéon de neutrones obtenidos en D4B [114]. Como ya se comentd en la discusidn
de los datos de difraccidon, la estructura del liquido y el vidrio son muy semejantes, por
lo que no resulta sorprendente que el modelo sea capaz de reproducir igualmente bien
las curvas experimentales correspondientes al liquido y al vidrio!.

En la figura 5.3 se muestran las funciones de distribucién radial correspondientes a los
pares OO y OH a varias temperaturas. A medida que se enfria el sistema, el primer y el
segundo pico se vuelven mas intensos y estrechos, indicando que la primera y la segunda
capa de vecinos se hacen maés definidas a causa de la ralentizacion del movimiento
molecular, pero su posicién no cambia demasiado con la temperatura, como ya se vid en
el capitulo anterior. Para temperaturas por debajo de unos 100 K, aparecen pequeios
picos adicionales a distancias entre 5 y 8 A, que pueden relacionatse con el aumento del
orden de alcance intermedio originado por la formacion de largas cadenas de moléculas
unidas entre si mediante enlaces de hidrégeno (EH), como se verd después; aunque
también hay que tener en cuenta la no ergodicidad del sistema a estas temperaturas.

Esos picos aparecen en posiciones muy préximas a las correspondientes a los picos
de las ¢(r) parciales (OO y OH) del cristal monociinico, apuntando a la semejanza en
el orden local entre ambas fases. Esto se muestra en mas detalle en la figura 5.4, donde
se compara la funcién de distribucién radial de los centros de masas del cristal con la
del liquido, el liquido superenfriado y el vidrio.

+ . . - - .. I

*La discrepancia entre las curvas simulada y experimental, en la regién comprendida entre 1.5 v 3
A, se debe al error cometido al sustraer la parte intramolecular de la funcién, como se indicd en la
seccion 4.4
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Figura 5.3: Funciones de distribucidén radial, goo(r) y gou(r). para cuatro temperasuras: 298 K
(linea gruesa continua), 188 K (linea a trazos), 104 K {linea punteada) y 41 K (linea fina continua). Los
recuadros interiores muestran en detalle la regidn correspondiente at segundo pice y los que le siguen.
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Figura 5.4: Funciones de distribucidn radial de los centros de masas para el cristal monoclinico a 100
K (linea gruesa de puntos y rayas), el liquido a 298 K (linea gruesa continua), el liquido superenfriado
a 188 K {linea a trazos), y el vidrio a 104 K {linea punteada) y 41 K (linea fina continua).
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El primer pico que se observa en el liquido corresponde a la envolvente de la primera
serie e cuatro picos bien definidos que se ven en el cristal. A medida que se enfria el
liquido, las cadenas se hacen maés largas y el movimiento molecular se ralentiza, dando
lugar a un ordenamiento mas definido que, por debajo de 100 K, cuando el liquido se
congela para dar una estructura fija, muestra claros parecidos a distancias cortas con el
del cristal. Asi, el primer pico de la fase monoclinica a 3.7 A aparece como un hombro
en la gone(r) del vidrio a 104 K y como un pico bien definido a 41 K, mientras que la
banda ancha del liquido se transforma en varios picos més estrechos en el vidrio, los
cuales guardan cierta semejanza con los picos cristalinos que hay enfre 4.5 y 6.5 A
La ausencia de orden de largo alcance en el liguido y el vidrio resulta también patente
en la reduccidén de la amplitud de los picos a medida que se agrandan las distancias,
desapareciendo las correlaciones moleculares de forma casi completa para r > 12 A, al
igual que se observa en las medidas de difraccion. '

También hemos explorado el grado de orden orientacional por medio de la siguiente

funcién de correlacion:
G\ (r) = {P[cos 8(r)]} = {cosB(r)}, (5.1)

siendo P, el primer polinomio de Legendre y #(r) el angulo entre un vector de referencia
correspondiente a dos moléculas cuyos centros de masa estdn separados por una distancia
r. En la figura 5.3(a) se muestra esta funcién para tres temperaturas diferentes, calculada
utilizando el momento dipolar de la molécula como vector de referencia. Sélo a distancias
cortas, 7 < 5 A, esto es, aquellas correspondientes a la primera capa de moléculas vecinas
en el liquido, existe una correlacién grande entre las orientaciones de las moléculas y
G:(r) > 0. Para separaciones mayores, esta funciéon de correlacién angular es muy
proxima, a cero, indicando que las moléculas estan orientadas al azar. Resulta interesante
comprobar que la extension de las correlaciones orientacionales coincide con [a observada
en el cristal plastico y el vidrio orientacional, donde, maés alla de los primeros vecinos, un
modelo que emplea una distribucion aleatoria de orientaciones moleculares es capaz de
reproducir bien el resultado experimental [116]. Asimismo, tampoco se observan grandes
cambios en G (r) al descender la temperatura, salvo por la aparicidn de algunos picos
adicionales a causa del congelamiento de los movimientos rotacionales.

Para determinar la influencia de los enlaces de hidrdgeno en el grado de orden orien-
tacional, se calculo G{r) de forma separada para las moléculas que pertenecen al mismo
agregado de moléculas unidas entre si mediante una serie ininterrumpida de EH (véase
el apartado 5.3.3) v para aquellas que no pertenecen a ese agregado. Fl resultado a
temperatura ambiente se muestra en la figura 5.5(b), junto con la funcidn total. Resulta
evidente que la parte positiva de G (r) se debe a la correlacién angular existente entre
moléculas vecinas que cumplen los requisitos geomeétricos asociados con la presencia de
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Figuré 5.5: (a) Funciones de correlacion orientacional a 298 K (linea continua}, 160 K {linea a trazos)
v 61 K (linea punteada). (b) Contribucidn a la funcién de correlacion orientacional a temperatura
ambiente de las moléculas que pertenecen a la misma cadena {linea gruesa a trazos) y de las que no
pertenecen a ella {linea gruesa punteada).

un EH®, mientras que las moléculas que no estan directamente enlazadas se encuentran
orientadas de forma practicamente aleatoria.

5.3.2 Rotacidén interna

El etanol tiene una forma trans v otra gauche, ésta con dos imagenes especulares,
siendo el conférmero trans el més estable en la fase gaseosa [121, 155]. La interconver-
sion entre uno y otro tiene lugar a través de un movimiento interno, de baja frecuencia,
de rotacién alrededor del eje C—O. Esta caracteristica parece actuar como una fuen-
te de frustracién que aumenta la capacidad de vitrificacion del etanol con respecto al
metanol, por lo que resulta importante estudiar con atencién la dindmica de este modo
intramolecular. En la tabla 5.1 se muestra la variacidn con la temperatura del porcentaje
de moléculas que se encuentran en la forma trans. Este dato se ha calculado integran-
do la distribucién de moléculas con angulos dihedros (C—C-~O-—H) entre 120 v 140°.
A temperaturas altas, esa distribucion es muy parecida a la que corresponderia el gas
ideal {155, 156], aunque el numero de moléculas gauche es algo mavor en el liquido.
Sin embargo, al disminuir la temperatura, la diferencia entre el porcentaje de uno y
otro conformero en el liquido y el calculado para el gas ideal se acrecienta enorme-
mente. Nuestros resultados indican, ademds, que, por debajo de 100 K, el porcentaje
de moléculas gauche en el vidrio se mantiene practicamente constante en torno a un

33%:; mtentras que para el gas ideal, una distribucién de Boltzmann con el potencial

iEsto es, (O - H) <26 A, 70 -+ 0) <35 Ay HO. -0 < 30°.
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Figura 5.6: Funcién de autocorrelacidn de la rotacion interna correspondiente al conférmero trans a
diversas temperaturas: 298, 216, 160, 124, 104 y 61 K.

rotacional empleado daria un 10% de conférmeros gauche a 85 K y sélo un 0.3% a 40
K. Este comportamiento puede entenderse como el resultado de factores estéricos que,
al aumentar la densidad, favorecen la forma gouche, mas compacta. El andlisis de los
datos experimentales indica que el porcentaje de este conférmero en el liquido es incluso
mayor (cerca del 75%), aunque el calculo de esta cantidad a partir de las medidas de
difraccién es bastante dificil y estd sujeto a grandes errores {114, 116].

La dinamica de esta rotaciéon interna se ha analizado siguiendo el comportamiento
de la siguiente funcion de autocorrelacion:

x (5.2)

donde ¢*(¢) es igual a 1 si la molécula permanece en el estado A [A = £, g,.(0-120°) o
¢.(240-360°)] a lo largo de todo el intervalo temporal entre 0 v ¢, v es igual a 0 en caso
contrario. En la figura 5.6 se muestra la variacién de esta funcidén de correlacién con
la temperatura. Cuando se calcula C*(¢) utilizando las posiciones promediadas sobre
un intervalo de tiempo de 1.2 ps, con el objetivo de evitar tener en cuenta aquellos
saltos que son seguidos inmediatamente por un retorno a la conformacién original, las
funciones resultantes son muy parecidas a las mostradas en la figura, aunque decaen
mas lentamente.

A medida que disminuye la temperatura, la reduccién de la energia cinética dispo-
nible v el aumento de la densidad obstaculizan este movimiento interno de forma que,
como cabia esperar, la caida de C*(#) se ralentiza. Aun asi, la interconversién entre uno
v otro conférmero persiste por debajo de T, como la clara caida de la funcién correspon-
diente a 61 K atestigua. Las curvas de C*(¢) no pueden ajustarse en todo el intervalo de
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Tabla 5.2: Pardmetros obtenidos ajustando las funciones de correlacién de la rotacion interna., €3 (¢)
{A=t. g, g_) ala fluncidn de KWW [ec. (3.3)].

| T (K) | Atem giens pbanspel ger o get oot ips | 4em go- p9 ps
208.6 098 088 095 |09% 088 086 | 099 0.85 0.84
216.5 LOD  0.82 27 [1.00 076 21 | 100 074 21
160.0 100 0.65 12 | 100 033 7.7 | 1.00 058 7.7
123.6 1.00 0.48 35 098 050 23 |1.00 045 23
104.4 .00 0.49 9 | 095 030 62 |1.00 032 61
61.4 1.00 037  A3000 | 1.0 0.30 ~ 1100 1.00 0.30 = 2400

tiempo presentado en la figura 5.6 mediante una sola funcion exponencial, especialmente
a las temperaturas menores, de modo que para estudiar su comportamiento se empled la
ley de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [ec. (3.3)] para caracterizarlas. Los ajustes
{mostrados como lineas punteadas en la figura 5.6) reproducen bastante bien las curvas
calculadas para tiempos largos, aunque por debajo de 160 K aparecen claras discrepan-
clas a tiempos cortos. Este fallo también se observa cuando se aplica esta ecuacién para
ajustar las funciones de relajacién dieléctrica en distintos liquidos superenfriados [68],
como va se comento en el capitulo 3. El hecho de que una sola exponencial no sea capaz
de reproducir el comportamiento de C*(¢) puede considerarse como una indicacion de la
influencia del entorno local en la dinamica de este movimiento interno, esto es, del aco-
plamiento entre los modos intramoleculares e intermoleculares, pues si la rotacién fuera
puramente interna esperariamos una relajacion exponencial. Los parametros obtenidos
en el ajuste de las curvas a la funcion KWW se dan en la tabla 5.2, Esos resultados
corresponden al ajuste de las curvas calculadas a partir de las posiciones instantaneas
de los dtomos. Cuando se emplean las posiciones promediadas en el intervalo de 1.2 ps,
la variacién de los pardmetros con la temperatura es muy similar, pero los tiempos de
relajacion obtenidos son tipicamente de 3 a 5 veces mayores [186]. La mayor estabilidad
del conférmero trans se traduce en un tiempo de relajacion mayor que el del gauche. En
este dltimo, g, v g.. corresponden a sus dos imagenes especulares, por lo que su com-
portamiento debe ser exactamente igual. De este modo, las diferencias entre los tiempos
de relajacién obtenidos para cada imagen permiten estimar el error estadistico cometido
en el cileulo de CA(#). Este comienza a ser importante por debajo de 100 K, cuando
los tiempos de relajacion se hacen del mismo orden que la longitud de la simulacion,
con 1o que la funcién no puede obtenerse en un intervalo de tiempo lo suficientemente
largo como para caracterizar claramente su caida. Los resultados de la tabla 5.2 también
muestran claramente como la relajacién aumenta su caracter no exponencial a medida

(ue disminuve la temperatura, como evidencia la disminucién del pardmetro 3.
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5.3.3 Enlaces de hidrégeno

E! nimero de enlaces de hidrégeno (EH) por molécula se ha calculado empleando la
definicion geométrica para determinar la existencia de un EH (véase el apartado 4.4.2
en el capitulo anterior). Este criterio es también el mismo que Sindzingre v Klein han
utilizado para analizar la red de EH en el metanol [182] v, en el caso de los alcoholes
menores, es practicamente equivalente a la definicién energética [158]. La variacién con
la temperatura del nimero medio de EH por molécula, asi como la fraccién de moléculas
que se encuentran libres o formando 1, 2 6 3 EH se dan en la tabla 5.3.

Tabla 5.3: Ndimero de enlaces de hidrégeno por molécula y porcentaje de moléculas que se encuentran
formanda 0, 1, 2 6 3 enlaces de hidrdégeno.

T(K} NEH fo f1 f2 f3
2086 1.88 1.3 146 785 5.6

256.3  1.96 0.3 84 864 4.8
2165 1.99 0.1 47 91.7 3.6
188.0 2.00 <«0.1 3.1 941 28
160.0 200 <«<0.1 16 969 1.5
1426 2.00 <01 28 944 28
1236 200 <«0.1 3.2 935 3.2
1044 200 00 23 954 23
8.4 2,00 00 29 943 29
61.1 2.00 0.0 28 944 28
415 200 00 28 944 28
59 200 00 28 944 28

El nimero de enlaces de hidrégeno aumenta al disminuir la temperatura, como resulta
esperable, habiendo 1.88 EH por molécula a 298 K. Este valor concuerda con el calculado
a partir de medidas de ravos X, que dan 1.8 vecinos hidroxilo por molécula a una
distancia intermolecular OH---OH bien definida de 2.8 A [110]. Como ya se apunté
en el capitulo 3, los resultados experimentales han sido interpretados, principalmente,
en términos de la existencia en el liquido de cadenas plegadas formadas por moléculas
unidas entre si mediante EH [110, 111}; pero también se ha propuesto la existencia
de agregados moleculares cerrados (“clusters”), formados por un numero pequefio de
moléculas, donde predominarian los hexdmeros {113]. El andlisis de nuestros datos apoya
la primera hipdtesis, indicando que, a temperatura ambiente, las moléculas se ordenan
preferentemente formando cadenas lineales mds o menos largas, coincidiendo con los
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resultados de simulaciones previas {155, 156]. Aunque existen grupos de moléculas que
se enlazan mediante EH para formar “clusters”, su nimero representa una fraccidn
muy pequena del total de moléculas empleado en la simulacién v los hexdmeros no
son especialmente abundantes. Al disminuir la temperatura, aumenta la longitud de
las cadenas, pero ¢éstas no son completamente lineales, sino que encontramos gue la
mayor parte presentan ramificaciones o se encuentran parcialmente cerradas sobre s
mismas, formando bucles, a través de moléculas de “enganche” que tienen 3 EH. Al
mismo tiempo, el namero relativo de agregados cerrados aumenta v, por debajo de
160 K, entre un 14 v un 18% del total de moléculas se halla formando parte de este
tipo de configuraciones. Los agregados que se encuentran son generalmente pequerios,
conteniendo tipicamente entre 4 v 7 moléculas, aunque también existen algunos mayvores.
En cualquier caso, no parece existir ninguna predominancia de la forma hexdmera.

Los datos dados en la tabla 5.3 confirman estas observaciones. A 298 v 256 K, los
valores relativamente altos de fi v f3 (que son el porcentaje de moléculas con 1 y 3
EH. respectivamente), indican que las cadenas que se forman son cortas v presentan
algunas bifurcaciones. A medida que enfriamos el sistema, las cadenas se hacen mds
largas y también aumenta el numero de agregados cerrados, con lo que el porcentaje de
moléculas situadas en el extremo de las cadenas, fi, disminuye fuertemente. Al mismo
tiempo, el porcentaje de moléculas “libres” también cae rapidamente, de modo que por
dehajo de 100 K todas se encuentran ya enlazadas con alguna otra molécula y fy = 0.
Finalmente, por debajo de 61 K la fraccidn de moléculas con 1, 2 6 3 EH no experimenta
ningtn cambio, indicando que la formacién v ruptura de EH ha cesado o tiene lugar
en escalas temporales mucho mayores que las accesibles en nuestras simulaciones. Esto
puede verse graficamente en la figura 5.7, en la que se muestra un histograma donde
se representa la variacion con la temperatura del nimero de cadenas que contienen un
determinado nimero de moléculas, ny,. A 298 K, predominan las cadenas cortas v el
numero de cadenas disminuye de un modo mas o menos exponencial a medida que au-
menta su longitud, lo que es caracteristico de moléculas enlazadas aleatoriamente [156].
Al disminuir la temperatura, la distribucion pierde su cardcter exponencial v, por de-
hajo de 200 K, yva encontramos una distribucién aleatoria cuya forma exacta depende,
posiblemente, del tamafio v la historia del sistema, v en la que hay va un niimero signifi-
cativo de cadenas largas. El congelamiento de la red de enlaces de hidrégeno se consuma
alrededor de 160 K, aungue un seguimiento mas profundo del comportamiento de las
cadenas individuales muestra que hasta unos 100 K persiste cierta movilidad molecular.
Esto se manifiesta, especialmente, en los extremos o los puntos de ramificacion de las
cadenas, donde algunas moléculas pueden ejecutar movimientos de gran amplitud que
Hlevan a una reestricruracion local de éstas. En cualquier caso, por debajo de 160 K este
tipo de movimientos ocurre muy raramente, de modo que apenas tiene influencia en los
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Figura 5.7: Histograma mostrando la variacién del nimero de cadenas en funcidn del nimero de
moléculas, ng,, gue contienen, para cinco temperaturas diferentes,

procesos de relajacion observados y, para poder apreciar y analizar en detalle los efectos
dindmicos originados por este tipo de saltos, seria necesario realizar simulaciones que
cubrieran tiempos varios 6rdenes de magnitud mayores que los aqui explorados .

En la figura 5.8 se muestra la fraccion de moléculas que presentan 0, 1 v 3 enlaces de
hidrégeno. Ajustando la variacién de fy en la zona liquida (1000/7 < 6.25) a una funcién
exponencial, puede obtenerse la energia de activacién para la formacién o ruptura de un
EH. Se obtiene asi, £, = 21.0 kJ/mol, mientras que en el caso del metanol, E, = 16.7
kJ/mol [182]. Esta diferencia puede atribuirse al diferente balance que hay en estos dos
alcoholes entre las fuerzas de Van der Waals v las electrostaticas, debido a la presencia
de un grupo metilo adicional, siendo las dltimas las responsables de la formacién de EH
en este modelo, como se mostrd en el capitulo anterior. Existen datos de RMN en el
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Figura 5.8: Fraccion de moléculas con 0. 1 6 3 enlaces de hidrégeno.

etanol supercritico que dan una entalpia de formacién para el enlace de hidrogeno de
16.8 kJ/mol [174], v, segtin Asahi v Nakamura, ese valor subestimaria la entalpia de
formacion real debido al hecho de haber sido obtenido analizando esos datos mediante
un modelo sencillo de dos estados en lugar de uno que emplee nuna distribucion de
agregados [187]. Por lo tanto, nuestra estimacién de 21 kJ/mol concuerda bastante bien
con los datos experimentales,

La vida media de los enlaces de hidrégeno se estudié por medio de la siguiente
funcién [188):
CHB(t) — (7?13(’5)771‘1(0))1
{5 (01]%)

donde n;;{t) es igual a 1 si las moléculas ¢ v j se han mantenido ininterrumpidamente

{5.3)

unidas por un EH entre el tiempo 0 y el tiempo ¢, v es igual a cero en caso contrario.
Esta funcion de autocorrelacidn es similar a la que se emple$ para calcular los tiempos
de relajacion de los confédrmeros gauche v trans vy, como entonces, hemos usado tanto
las posiciones instantdneas como las promediadas en un intervado de 1.2 ps para eva-
Inarla. El uso de las posiciones promediadas permite evitar contar como rupturas del
enlace aquellos movimientos de gran amplitud que violan momentianeamente las reglas
geométricas usadas para definir éste, pero no implican una raptura real, pues el EH se
reforma casi inmediatamente.

La figura 5.9 muestra los resultados obtenidos a varias temperaturas cuando se usan
las posiciones instantaneas. Las curvas producidas al usar las posiciones promediadas
presentan la misma forma, pero, como resulta légico, decaen mucho mas lentamente. Al
igual que para la rotacién interna, una sola exponencial no es suficiente para reproducir
la forma de estas curvas y se uso la ley de KWW para caracterizarlas. Los ajustes se
muestran con las lineas punteadas en la figura 5.9 v permiten estimar la vida media
de un EH en funcidén de la temperatura. Los parametros obtenidos, dados en la tabla
5.4, muestran el rapido aumento de la vida media de un EH a medida que disminuye
la temperatura. De hecho. a 61 K encontramos que ninguno de los EH existentes en la
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Figura 5.9: Funcién de autocorrelacién de los enlaces de hidrégeno a 298, 216, 160, 124 y 104 K (ver
leyenda).

Tabla 5.4: Parametros obtenidos ajustando las funciones de correlacién del enlace de hidrogeno,
CHB(t) ala funcién de KWW fec. (3.3)].

(Posiciones instantdneas) (Posiciones promediadas)
T (K) A 8 THB (ps) A 3 7HB (ps)
298 .6 0.99 085 26x10° (098 093 3.0x 10!
216.5 0.98 0.92 3.3 x 10! 0.98 0.96 4.8 x 10?
160.0 1.00 0.81 8.0 x 107 0.99 0.88 =~2x 10
123.6 1.00 060 =1 x 10% 1.00 0.54 =3 x10°
104.4 1.00 0.67 =3x10% 1.00 055 =~ 1x 108

configuracién inicial se rompe en el tiempo que dura la simulacién. Resulta interesante
senalar-que, en este caso, los ajustes reproducen bien las curvas calculadas incluso a
tiempos cortos, donde la ley KWW falla al intentar describir ('rens/gauche (13 Esto puede
deberse a que la relajacion molecular a tiempos cortos es principalmente de origen
vibracional, de modo que no puede ser descrita por dicha funcién. Sin embargo, como
las vibraciones intermoleculares no tienen la suficiente amplitud como para romper los
EH, su existencia no afecta a CHB(t), que entonces puede ser correctamente reproducida,
por la ec. {3.3). En cambio, como dichas vibraciones si que se acoplan efectivamente
con el modo torsional interno, la caida inical de C*ers/9auche(+) vendrs determinada
principalmente por ellas y no podra ser representada por la ley de KWW.
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5.3.4 Dinamica individual
Coeficiente de autodifusion

La variacidn con la temperatura del desplazamiento cuadritico medio {d.c.m.) de los
centros de masas se muestra en las figuras 5.10 v 3.11. A temperaturas altas se observa
el comportamiento difusivo caracteristico de cualquier liquido simple. pero a medida
que disminuye la temperatura, la movilidad de las moléculas decrece drasticamente,
conllevando una paralizacién de la difusién global entre 140 y 100 K, coincidiendo con
la temperatura a la que se congela la red de enlaces de hidrégeno.

A tiempos muy cortos (¢ < 0.3 ps), el d.c.m. muestra una dependencia cuadrética
con el tiempo v una variacion suave con la temperatura. La variacién con ¢? indica que
la molécula se mueve libremente antes de chocar con alguna de las moléculas proximas,
de modo que el régimen inicial corresponde a los movimientos rapidos que una molécula
ejecuta dentro de la “jaula” formada por sus vecinas y estd dominado por la dinamica
vibracional colectiva. A tiempos mayores se produce una transicion al régimen difusivo
caracteristico del liquido ({Ar?(¢)} x ), que si depende fuertemente de la temperatura.
Y entre ambos se observa la aparicion de un régimen subdifusivo intermedio, cnva exten-
sion en el tiempo se alarga a medida que disminuye la temperatura. Esta zona intermedia
nos indica que las moleculas se encuentran vibrando dentro de una configuracién local
de vecinos que es estable durante tiempos de varios cientos de ps. El proceso de fuga de
csa caja implica un movimiento molecular concertado que hace dichas configuraciones
dinamicamente inestables v permite a la molécula escapar, produciéndose asi la difusién

de masa de largo alcance.

80 —T T — 1.5
60 1 256 K 7 |
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(\I/\ 40 ]
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Figura 5.10: Desplazamiento cuadrdtico medio de los centros de masas a distintas temperaturas;
208, 256, 216 v 188 K (izquierda); 160, 142, 124, 104, 85 v 61 K (derecha).
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Figura 5.11: Representacion del desplazamiento cuadratico medio de los centros de masas a distintas
temperaturas en una escala logaritmica.

A partir de la pendiente a tiempos largos de las curvas mostradas en la figura 5.10 se
obtuvo el coeficiente de autodifusion a cada temperatura, por medio de la ec. (2.77). Los
valores obtenidos se dan en la tabla 5.1 y se comparan con los coeficientes experimenta-
les de Karger v col. [178] en la figura 5.12. En ella se presentan los datos experimentales
a presion ambiente y a P = 1 kbar, que muestran claramente que la dependencia de [
con la presién es mucho menor que su dependencia con la temperatura. Los coeficientes
de autodifusién obtenidos en nuestras simulaciones concuerdan bastante bien con el ex-
perimento y, hasta unos 160 K, siguen la ley de Vogel-Tamman-Fuicher (VTF) [ec. (3.1)]
usada por Karger y col. para ajustar sus datos de RMN. Por debajo de esa temperatura,
se observa que los coeficientes obtenidos se desvian de la funcién VTF, lo que constituye
otra indicacidn de que estamos pasando de un régimen ergddico a uno no ergédico. En
éste, los procesos difusivos son demasiado lentos como para poder ser seguidos en detalle
con nuestras simulaciones. Aunqgue la figura 5.10 muestra que, a 160 6 140 K, el d.c.m.
no alcanza un valor constante, en la figura 5.11 puede apreciarse muy claramente que
tampoco se ha llegado al régimen difusivo, de modo que resulta imposible calcular D
por debajo de 180 K, a menos que se realicen simulaciones mucho mas largas, vy los datos
presentados en la figura 5.12 deben interpretarse unicamente como estimaciones de la
movilidad molecular en el régimen subdifusivo. En cualquier caso, el hecho de que el
punto en el que se produce esa desviacion de la ley de VIT coincida con la temperatura
a la que se observa el cambio de pendiente en la curva de la energia o el volumen frente
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Figura 5.12: Variacidn con la temperatura del coeficiente de autodifusién. Los resultados obtenidos a
partir de las simulaciones se muestran como circulos negros, mientras que los resultados experimentales
de Karger y col. [178] se muestran con los simbolos abiertos: diamantes (P = 1 bar) y tridnguios

{P? =1 kbar). Las lineas continua y punteada corresponden a los ajustes a una ley de VIF de los datos
experimentales.

a T, indica gue las propiedades termodindamicas v dindmicas se muestrean en la misma
escala de tiempos en la simulacién, como sugirieron Sindzingre y Klein [182].

En la figura 5.13 se representa el d.c.m en funcién de la temperatura para varios
tiernpos de observacién. Para el menor de ellos, + = 0.2 ps. (Ar%(t)) tiene un com-
portamiento lineal practicamente en todo el rango de temperaturas explorado, hasta
T = 300 K, mientras que para tiempos de observacidon mayores, el d.c.m. se comporta
armonicamente solo hasta una cierta temperatura, alejandose de la linearidad mas alla
de ella. Esta desviacion ocurre cerca de 100 K, esto es, a una temperatura muy proxima
a la T, calorimétrica. Esta misma conducta se ha encontrado en otros estudios de simu-
lacién por ordenador [189] v sugiere que existe una intima relacién entre la dindmica de
tiempos cortos v los fendmenos observados en escalas temporales mucho mayores [62].
De hecho, puede imaginarse que estas anarmonicidades son el primer signo o el precursor
de la transicion vidrio — liquido [62, 189]. Esta ocurriria cuando la anarmonicidad es
lo suficientemente grande como para vencer las fuerzas recuperadoras que mantienen
una disposicién de particulas mecanicamente estable que corresponde a un minimo par-
ticular del espacio de configuracién, de modo que en ese punto el sistema comienza a
explorar otros minimos de dicho espacio configuracional [85!.
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Figura 5.13: Desplazamientos cuadraticos medios de los centros de masas en funcidn de la tempera-
tura, para diversos tiempos de observacidn.

Funcién de autocorrelacién de velocidades y densidad de estados vibraciona-
les

La funcién de autocorrelacién de velocidades [ec. (2.78)] de los centros de masas
v atomicas se muestra en la figura 5.14 para varias temperaturas. En todos los casos
existe una regién donde C{¢} toma valores negativos, lo que nos indica que las velocidades
cambian de signo. Este comportamiento, que es caracteristico de la dindmica del liquido y
se conoce con el nombre de “efecto de jaula” (“cage effect” ), nos indica que las moléculas
se mueven dentro de una configuracidn cuasi-estable de particulas vecinas donde ejecutan
movimientos oscilatorios y libraciones. Al descender la temperatura, ese minimo se hace
mads pronunciado, sefialando el aumento de rigidez en la respuesta del liquido a medida
que se congelan progresivamente los grados de libertad que implican difusién de masa
y rotacional.

En la figura 5.15 se ensenta la transformada de Fourier de la funcién de correlacién
de velocidades atémicas, esto es, la densidad de estados vibracionales [ec. (2.79)] v se
compara con el resultado experimental para el vidrioY. Aunque existen algunas discre-
pancias entre simulacién y experimento en lo que se refiere a la intensidad del méaximo
v la caida del espectro para w > 20 meV, el acuerdo global entre ambos es bastante
bueno, especialmente teniendo en cuenta la naturaleza semirigida del modelo empleado.
Asl, la curva calculada reproduce correctamente la contribucién de los modos de menor
frecuencia (w < 3 meV), la posicién del maximo y la anchura de la banda observada
experimentalmente.

fPara comparar ambas curvas en la misma escala, se han normalizado de modo que sus dreas en el
rango de energias mostrado sean iguales.
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Figura 5.14: Funcidn de autocorrelacién de velocidades de los centros de masas (a) y atémicas (b) a
distintas temperaturas. El recuadro interior de la figura (a) muestra en detalle la regidn correspondiente
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Figura 5.15: Comparacién de las densidades de estados vibracionales del vidrio simulada {linea

continua) vy experimental (linea a trazos con los circulos.
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Figura 5.16: Densidad de estados vibracionales a varias temperaturas: 298 K (linea gruesa continua),
216 K (linea punteada}, 160 K (linea a trazos) y 85 K (linea gruesa a trazos largos). El recuadro interno
muestra las diversas contribuciones al espectro de velocidades atdmicas a 216 K (linea fina continua):
traslacional (linea punteada}, rotacional (linea a trazos) y cruzada (linea de puntos y rayas).

La variacion de la densidad espectral con la temperatura se muestra en la figura 5.16.
La integral de G(w) es proporcional a T [9], de modo que para comparar las curvas
correspondientes a distintas temperaturas, éstas se han normalizado a una temperatura
de referencia de 100 K.

Se observa que a medida que se enfria el sistema, éste se hace mdas rigido, des-
plazandose la densidad de estados vibracionales hacia frecuencias mayores. Este cambio
es especialmente notable en la zona de frecuencias altas, donde por debajo de 160 K se
ve que comienza a producirse una clara separacidn entre la banda que se extiende hasta
unos 40 meV y la que aparece a partir de 60 meV, lo que no sucede a temperaturas
superiores. Esta ultima banda tiene su origen en los rapidos moviniientos oscilatorios del
atomo de hidrégeno cuando éste se encuentra formando parte de un enlace de hidrégeno,
como han mostrado Saiz y col. [156]. Este movimiento también puede apreciarse en las
oscilaciones que aparecen a tiempos muy cortos en la funcién de correlacion de velocida-
des atdmicas, con un periodo de unos 0.05 ps [véase la figura 5.14(b}]. Cuando el dtomo
de hidrégeno no forma parte de un EH, su frecuencia libracional es considerablemente
menor, apareciendo el maximo de su distribucién de frecuencias cerca de 50 meV [156].
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Por lo tanto, a medida que desciende la temperatura v disminuye el nimero de moléculas
no enlazadas, toda la intensidad de esta zona intermedia se desplaza hacia frecuencias
mayores, como resulta patente en las curvas presentadas en la figura 5.16. Por lo que
'respecta a la primera banda, el primer maximo que se ve resulta ser independiente del
EH v puede atribuirse a las vibraciones de una molecula dentro de la caja formada por
sus vecinas, mientras que el hombro que aparece a unos 30 meV tiene contribuciones
del oxigeno y de su carbono adyacente y si depende del estado de enlace de la molécula,
como han comprobado Saiz v col., los cuales lo relacionan con una vibracion de tension
entre moléculas enlazadas por un EH [156].

En el recuadro de la figura se muestran las distintas contribuciones a la densidad
de estados vibracionales: traslacional {obtenida a partir del espectro de la funcién de
autocorrelacién de velocidades de los centros de masas), rotacional (v™ = v; — V™)
y la de acoplamiento (obtenida como la transformada de Fourier de la funcién de au-
tocorrelacién cruzada). La variacién de estas contribuciones con la temperatura es muy
semejante a la que muestra la densidad de estados total, produciéndose en todas ellas
un corrimiento hacia frecuencias mayores con el enfriamiento progresivo del sistema.

Funcidn de autocorrelacién de particula iinica de van Hove

En la figura 5.17 se muestra la funcidn de autocorrelacion dependendiente del tiempo
de la densidad de particulas, definida en la ec. (2.80), para tres temperaturas distintas.
Como en un sistema isotrdpico solo el médulo de r es relevante, en dicha figura se pre-
senta la funcion obtenida tras realizar la integracion angular, 4772G{r, t), que da la
probabilidad de que una particula se haya movido una distancia = en un intervalo de
tiempo . A 188 K, las curvas correspondientes a distintos tiempos muestra un solo pico,
CUVO mMaximo se mueve a distancias mayores a medida que aumenta £, indicando 1a exis-
tencia de difusion. Ese desplazamiento de los picos ha desaparecido casi completamente
a 124 K, esto es, a la misma temperatura a la que el d.c.m. de los centros de masas ya
no presenta ningun signo de difusién (ver figura 5.10). Aun asi, el hecho de que todavia
pueda aprectarse un ligero corrimiento en la posicion del maximo de la funcién sugiere
que, en una escala de tiempos mucho mayor, una molécula podria moverse una distan-
cia del orden de la separacion entre primeros vecinos, es decir, aproximadamente unos
4 A {figura 5.4). En cambio, a 61 K no se vislumbra ya ninguna traza de relajacion es-
tructural, apreciandose unicamente la relajacién vibracional, que tiene lugar en tiempos
menores de un picosegundo, de modo que la muestra puede considerarse completamente
congelada.

Las funciones de van Hove obtenidas utilizando las posiciones atomicas en lugar de
las de los centros de masas moleculares son muy parecidas a las mostradas en la figu-
ra 5.17 y tienen el mismo comportamiento con la temperatura. En particular, no se ve
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Figura 5.17: Funcién de van Hove de particula tnica para los centros de masas a 188 K {izquierda),
124 K (centro) v 61 K (derecha) a varios tiempos de observacidn (ver leyenda). La linea gruesa punteada
corresponde a la aproximacién gaussiana para Gs(r,t = 1000 ps) {véase el texto).

en ellas un segundo pico, el cual ha sido observado en estudios de simulacién de esferas
blandas y esta originado por la existencia de saltos atdmicos, individuales o correla-
cionados, que se siguen produciendo por debajo de la temperatura a la que se para la
difusién normal [190]. Estos procesos activados se han encontrado en varios estudios de
liquidos atémicos simples [87, 190, 191, 192}, pero no en ninguno de los liquidos mole-
culares explorados hasta el momento [182, 193, 194], lo que indica que la complejidad
de los ultimos imposibilita ¢ hace mucho mas infrecuente este proceso. En nuestro caso,
un analisis detallado de las trayectorias sugiere la existencia de desplazamientos o rota-
ciones instantaneos de gran amplitud, los cuales podrian relacionarse con esos procesos
activados. Un ejemplo de este tipo de movimientos se muestra en la figura 5.18, donde
se presenta el comportamiento de 3 moléculas particulares a lo largo de la simulacién
de 104 K. En esa figura puede comprobarse que, ocasionalmente, se producen ripidas
reorientaciones moleculares, normalmente acompanadas de pequenios saltos en la posi-
cidn del centro de masas, vy seguidas muy habitualmente de una vuelta a la orientacién
inicial. Algunos de esos saltos pueden dar lugar a la ruptura de un enlace de hidrégeno
v a la formacién de uno nuevo con alguna molécula cercana, especialmente cuando hay
involucrada alguna molécula de las que forman un punto de ramificaciéon o de las que
se encuentran en los extremos de la cadena. Tambiés es resenable que esos saltos estdn
acompanados casi siempre por un cambio en el 4ngulo dihedro de la molécula, que parece
actuar como un grado de libertad interno que permite acomodar las tensiones creadas
por la reestructuracién local originada por el salto. En cualquier caso, estos procesos
ocurren muy raramente y se vuelven cada vez mas infrecuentes a medida que disminu-
ve la temperatura, de modo que no contribuyen significativamente a la funcién de van
Hove.

En la regién correspondiente al liquido superenfriado, donde los procesos difusivos
va se han ralentizado significativamente, pero el sistema todavia es ergddico, pueden
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Figura 5.18: Ejemplo de los movimientos individuales observados a lo largo de la simulacién de 104
K para tres moléculas distintas. La figura superior muestra la distancia recorrida en el tiempo ¢ por el
centro de masas {linea continua) y por el 4tomo de oxigeno {linea punteada, desplazada 3 A). La figura
central muestra el angulo de rotacién del momento dipolar en el tiempo t. La figura inferior corresponde
al angulo dihedro que la molécula presenta en el tiempo £. En la conformacion trans, ¢ = 180°, mientras

que para la gauche, ¢ = 60%0 ¢ = 300°.

comprobarse algunas prediciones de la teoria de acoplamiento de modos. Para ello, se
muestra en la figura 5.19(a) la funcién 4mr?GEM(r,t) obtenida a 160 K. Al igual que
en sisternas més simples [87], se observa que en el intervalo 1 < ¢t < 600 ps hay una
tendencia al empaquetamiento dentro del rango 0.2 < r < 1.5 A, lo que sefala la
gran ralentizacién que se produce en el movimiento molecular. De acuerdo a la teoria
de acoplamiento de modos, dentro de esta regién (régimen 3} cualquier funcién de
correlacion puede factorizarse en una parte que depende solo del tiempo y otra que
depende sélo del espacio, de modo que {86}:

o(r.t) ~ o(rt) _ H(r) (5.4
o(r'.t) — p(r',#)  H(r)’
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H(r)/H(r’)

Figura 5.19: {(a} Funcién de van Hove de particula 1inica a 160 K para los siguientes tiempos de
observacidén: 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 factorizacion de esa funcidn de correlacidn [ec. (5.4)] en el intervalo 1 < ¢ < 400 ps.

donde ' puede elegirse arbitrariamente y ¢t y ¢’ son dos tiempos distintos, pero perte-
necientes ambos al régimen de relajacién §. En la figura 5.19(b) se enseiia el resultado
obtenido para la parte izquierda de la ec. (5.4) a diversos tiempos t correspondientes
al intervalo 1 < ¢t < 400 ps y tomando r' = 0.6 A y ¢’ = 600 ps. Puede apreciarse que
las curvas muestran una dependencia sistemadtica con el tiempo, por lo que esta facto-
rizacién sélo puede considerarse apropiada, en el mejor de los casos, cualitativamente.
Aunque es evidente que el etanol no es el mejor sistema para comprobar la validez de
la teoria de acoplamiento de modos, al no ser una molécula esférica y tener fuerzas
altamente direccionales, incluso en simulaciones de esferas de Lennard-Jones se observa
una pequeia dependencia con el tiempo de la funcién H(r)/H{r") [87)].

Otro aspecto puesto de manifiesto en muchas simulaciones de liquidos superenfriados,
es el caracter no gaussiano de Gi(r, t) [87, 184, 193, 194]. El grado de no gaussianidad
puede caracterizarse por medio de la funcion:

(ATt
ft) = 22D

SATHEY

mostrada en la figura 5.20 para los centros de masas. El movimiento de éstos es sélo

(5.5)

gaussiano a tiempos muy cortos, cuando las moléculas tienen un movimiento de particula
libre, y a tiempos muy largos, cuando se alcanza el limite hidrodinamico y el movimiento
es difusivo. Entre medias, a(t) muestra un comportamiento fuertemente no gaussiano y,
a medida que desciende la temperatura, aumenta el cardcter no gaussiano y el intervalo
de tiempo sobre el que se extiende éste. Kob y Andersen relacionan esta regién inter-
media con la relajacién J y han sugerido que el maximo de a4(t) marcaria su término
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Figura 5.20: Pardmetro de no gaussianidad [ec. (5.5)] a diversas temperaturas (ver levenda) .

v el comienzo del régimen difusivo o « [87]. Al mismo tiempo, estos autores han en-
contrado que las curvas de ao{t) siguen un comportamiento 1inico e independiente de la
temperatura en esta region, el cual finaliza justo antes de alcanzar ese maximo y podria
relacionarse con las leyes de escalado predichas por la teoria de acoplamiento de modos.
A pesar de lo diferente que es el sistema investigado aqui (un liquido molecular en lugar
de la mezcla binaria de esferas de LJ estudiada en la referencia [87]), las curvas presen-
tadas en la figura 5.20 parecen confirmar ese resultado, aunque todavia serd necesario
realizar mas estudios antes de poder confirmar si se trata de un rasgo universal o no.

Factor de estructura dindmico incoherente

La funcion de dispersion intermedia de particula @nica, I;(@, 1), [ec. (2.38)] es, como
va se indicd en el capitulo 2, la transformada de Fourier en el espacio de Gy(r.¢). Asi
pues, corresponde a la funcidn de correlacion temporal de la densidad de una particula
marcada, proporcionandonos una informacion directa sobre los procesos de relajacion.
Ademas, dicha funcion puede ser transformada para dar el factor de estructura dindamico
incoherente, 5i(Q,w), [ec. (2.40)], accesible experimentalmente. Esto se hace en la figu-
ra 5.21(a), donde se comparan los factores de estructura dindmicos calculado y expe-
rimental para el vector de onda correspondiente al mdximo del factor de estructura
estatico, ¢ = 1.6 A7'. Para realizar esta comparacion, el espectro simulado se ha multi-
plicado por el factor de balance detallado y ambas curvas se han normalizado al mismo

area.



W
[V

Resultados i29

T T T ™
(b) "
~— Simulacion | J
"8? | = - - Expenimento |
< 1
5 :
_1
I
o ]

8 10

o (meV) o (meV)

Figura 5.21: Comparacién del factor de estructura dindmico simuiado y experimental a @ = 1.6A7"
{a) Parte incoherente. (b} Parte coherente.

El pico bosénico aparece en la funcién S;(@Q),w) calculada a una frecuencia algo me-
nor que en el experimento, siendo ademas mas prominente y mostrando una caida mas
rapida. Este resultado ya podia esperarse a raiz de los resultados discutidos para la
densidad de estados vibracionales, pues ésta estd directamente relacionada con 5;(Q, w)
jec. (2.79)]. Aunque el pico tan pronunciado que aparece en Si(Q),w) a unos 1.7 meV
es un efecto del tamafio finito de la caja de simulacién (véase el apéndice C), la discre-
pancia entre simulacién v experimento puede achacarse también a posibles deficiencias
del campo de fuerzas empleado. En particular, parece que el modelo de Jorgensen so-
breestima las contribuciones electrostaticas, dando lugar a un sistema mds rigido que
el etanol real. En cualquier caso, la simulacidn reproduce bastante bien los principales
rasgos observados mediante la espectroscopia de neutrones, indicando que puede consi-
derarse que la dinamica microscopica del modelo empleado representa de manera fiable
la dindmica del etanol real, al menos a un nivel cualitativo.

La funcién de dispersion intermedia de los centros de masas correspondiente al vector
deonda (Q = 1.6 }\'1, se muestra en una escala semilogaritmica en la figura 5.22. Puede
apreciarse en ella que hay una caida rapida inicial, que es practicamente independiente
de la temperatura y corresponde a la relajacién vibracional. Esta caida se produce en
tiempos menores de unos 0.2 ps, esto es, en una escala temporal tipica del inverso de la
frecuencia de los fonones, y estd seguida por la relajacién estructural o v, mucho mds
lenta. Este proceso depende fuertemente de la temperatura, ralentizandose a medida
que decrece ésta y pardndose por debajo de aproximadamente 140 K. También puede
intentar identificarse una relajacién intermedia en la parte de I;(Q,t) que muestra una
curvatura positiva entre 1 y 10 ps, aunque la posible influencia de los efectos de tamano
finito, que se manifiestan precisamente en esta regién {ver apéndice C), hace imposible
establecer ninguna conclusion firme al respecto.
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Figura 5.22: Funcién de dispersidn intermedia de particula tnica para los centros de masas y para
el méximo del factor de estructura, ISM(Q = 1.6 A7, ¢), a distintas temperaturas: 208, 256, 216, 188,
160, 143, 124, 104, 85 y 61 K. Las lineas de puntos corresponden a los ajustes a la ley de KWW.

Los datos de IEM(Q, t) entre 5 ps v tym/2, donde tyy, s la longitud méxima de cada
simulacion, se han ajustado nuevamente a una ley de KWW. Los ajustes obtenidos (re-
presentados mediantes lineas de puntos en la figura 5.22) son razonablemente buenos,
aunque las limitaciones en la longitud de las simulaciones y el ruido estadistico de las
curvas calculadas crean cierta incertidumbre en los parametros ajustados, principalmen-
te en el valor de A a temperaturas altas, y en el de 7y 7 a temperaturas bajas [193]. Los
tiempos de relajacion aumentan exponencialmente a medida que disminuve la tempera-
tura, como muestran los resultados dados en la tabla 5.5 para dos valores de () diferentes.
Por debajo de 160 K, estos tiempos se hacen varios érdenes de magnitud mayores que
la ventana explorada por las simulaciones, de modo que éstas no son lo suficientemente
largas como para permitir que el sistema se relaje completamente, dando asi origen a los
diversos fendmenos ya comentados a lo largo de este capitulo. El pardmetro 3 también
muestra un claro cambio de comportamiento al enfriar el sistema, pasando de valores
tipicos del.[iquido (# = 1 en un liquido simple con relajacién exponencial) a un valor en
torno a 0.4 para T < 150 K. Igualmente, el parametro de amplitud, A, también llama-
do parametro de no-ergodicidad, se comporta de manera aproximadamente armoénica a
temperaturas bajas y se desvia de la linearidad a partir de unos 100-150 K, de forma
analoga a lo que se vid que ocurria en el desplazamiento cuadratico medio.

Estos resultados prueban que, en concordancia con el comportamiento observado pa-

ra {Ar2(t)), los tiempos de relajacién traslacional divergen a una temperatura alrededor
de 150 K. A temperaturas menores, entramos en el régimen no ergédico v no todos los
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Tabla 5.5: Tiempos de rotacién traslacional y rotacional en ps, obtenidos a partir del ajuste de IEM
v CPH{t) ala ley de KWW (ver texto).

T(K) rICY(Q=08A 1) rIM(Q =164 1) 7[CP¥(1)]

298.6 1.3 % 10! 2.9 % 10° 3.6 x 10!
256.3 3.5 x 10} 8.4 x 10° 1.0 x 102
216.5 1.6 x 102 3.3 x 10} 4.8 x 10?
188.0 ~ 1 x 104 2.4 x 10? A~ 5 x 103
160.0 ~ 9 x 10° ~ 4 x 10 > 108

mecanismos de relajacién presentes en el liquido se manifiestan dentro de la escala de
tiempos de la simulacion, de modo que las propiedades obtenidas por debajo de dicha
temperatura dependeran del estado configuracional particular en el que el sistema ha
caido durante el proceso de enfriamiento. En este régimen, un estudio cuantitativo de
los procesos de relajacién que contintan teniendo lugar esta fuera de nuestro alcance,
debido a los enormes tiempos implicados; pero los movimientos observados en la simu-
lacion, tales como pequenias reordenaciones atdmicas locales o reorientaciones parciales,
si pueden interpretarse como senales del tipo de movimientos que persisten en el vidrio
por debajo de 7, (ver figura 5.18).

Relajacién orientacional

La funcién de correlacién orientacional CPH(t), obtenida tomando el vector OH como
vector de referencia [ec. (2.82)], se muestra en la figura 5.23. Las funciones obtenidas
empleando un vector unitario en la direccion del momento dipolar o utilizando el segundo
polinomio de Legendre son parecidas. Siempre se observa una relajacién inicial rapida,
causada por los movimientos de libracién molecular y seguida de una relajacién mas lenta
asociada con el proceso «. Por encima de 1 ps, la ley de KWW reproduce bastante bien
las curvas calculadas, salvo para T = 298 K, donde el ajuste vy la curva sélo coinciden
para ¢t > 10 ps, como muestran las lineas de puntos en la figura.

Los tiempos de relajacién obtenidos a partir de estos ajustes se dan en la tabla 5.5.
Como puede verse, su comportamiento es similar al exhibido por los tiempos de rela-
jacién correspondientes al centro de masas, indicando que los movimientos traslacional
v rotacional estan acoplados y se enlentecen al unisono con la disminucién de la tem-
peratura. Este mismo resultado se ha encontrado en otros sistemas similares, como el
agua [184] o el metanol [182], y puede entenderse facilmente teniendo en cuenta que tanto
la difusion traslacional como la rotacional exigen la ruptura de un enlace de hidrégeno,
de modo que el mismo proceso se encuentra en el origen de ambas.
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Figura 5.23: Funcién de correlacién rotacional, CPH(£), a distintas temperaturas: 298, 256, 216, 188,
160, 143, 124, 104, 85 v 61 K. Las lineas de puntos corresponden a los ajustes a la [ey de KWW.

La dindmica rotacional en el liquido se presentard con mds detalle en el préximo
capitulo, donde se analizan en profundidad los movimientos de reorientacidn indivi-
duales, comparando los resultados del modelo OPLS con los de medidas de relajacidn
dieléctrica v de resonancia magnética nuclear.

5.3.5 Dinamica colectiva

En la figura 5.24 se muestra el factor de estructura dinamico, S{Q.w), calculado
para el liquido v el vidrio a partir de la funcién de dispersién intermedia de los centros
de masas para varios valores de . Como puede verse, sélo existen picos ineldsticos
bien definidos, esto es, no amortiguados, para el menor vector de onda accesible en
nuestra simulacién (0.23 A-1). El espectro de la funcién de correlacién de las corrien-
tes longitudinales se muestra en la figura 5.25. Este esta relacionado con el factor de
estructura-dindmico, Ci{Q, w) = w?S(Q,w)/@?, v desvela que al aumentar el vector de
onda, aparte del ensanchamiento de! pico principal causado por la disminucién de la vida
media de las excitaciones, existe una importante contribucién a la anchura del espectro
de los modos con frecuencias superiores a las frecuencias caracteristicas de las ramas
acusticas del cristal monoclinico, cuyo limite estd en torno a 5 meV [121]. De hecho, en
la figura puede apreciarse la existencia de varios maximos subsidiarios que aparecen al
aumentar ¢} v que, en base a los cilculos de dindmica reticular realizados en el cristal
monoclinico [121], pueden asignarse a movimientos de cardcter principalmente optico.
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Figura 5.24: Factor de estructura dindmico de los centros de masas, SM(Q,w), para el liquido a
298 K (a) v el vidrio a 42 K (b) para varios valores del vector de onda @ (ver leyenda).
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Figura 5.25: Espectro de la funcidén de autocorreiacidn de {a corriente longitudinal de fos centros de

masas para el liquido a 298 K {a) y el vidrio a 42 K (b) y para varios valores del vector de onda @ (ver
levenda).

La informacién a destacar sobre estas consideraciones se refiere a la presencia de
un régimen de fuerte dispersién donde séle excitaciones aciusticas con frecuencias com-
parables o menores de las del pico bosonico pueden viajar una distancia mayor que
la correspondiente a un didmetro molecular. Para cuantificar ésto, se muestran en la
figura 3.26 los momentos de frecuencia reducidos, definidos como [2]:

(W) = /dw S(Q,w). (5.6)

En un medio isétropo, el limg_,owi = Q%3, con wi = (w?)/S{Q), proporciona una
estimacion de la velocidad isoterma v, de modo que ésta puede derivarse extrapolando
a @ — 0 la velocidad de fase, vf = wy/Q. De este modo se obtienen valores de =~ 1780
m/s y = 1890 m/s para el liquido y el vidrio, respectivamente, en razonable acuerdo
con los datos experimentales [118]. Utilizando esos valores para vr, pueden dibujarse las
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Figura 5.26: Momentos de frecuencia reducidos, wq and w;. Los simbolos sélidos,circulos y tridngulos,
corresponden, respectivamente, a wy y w; para el vidrio, y los simbolos abiertos corresponden al liquido.
El recuadro interno muestra el tiempo de relajacién de las excitaciones evaluado en la aproximacion
viscoeldstica {ver texto).

leyes de dispersién hidrodindmica, wh,g = vr@Q, mostradas en la figura 5.26 mediante
una linea continua para el liquido y una linea discontinua para el vidrio. Los momentos
wq calculados se acercan a este limite hidrodindmico por abajo, como cabe esperar en
el caso de la dispersién del sonido habitual. A partir de los momentos presentados en
la figura 5.26, puede evaluarse también la vida media de una excitacién utilizando la
aproximacidn viscoeldstica [2]:

7Tl =24/ (WP - wd) /7, (5.7)

donde wi = {w/{w?). El resultado se muestra en el recuadro interior de dicha figura. La
propagacion del sonido estd restringida a frecuencias por debajo de unos 3 meV y, como
muestra esa figura, la vida media de esas excitaciones sdlo alcanza valores superiores a
1 ps, requeridos para viajar un camino libre medio de varios didmetros moleculares, en
escalas espaciales muy superiores a las accesibles en esta simulacidn.

Estos resultados también concuerdan con los datos experimentales de dispersidn
de neutrones (véase la figura 5.21(b), donde se comparan los factores de estructura
dindmicos coherentes simulado y experimental), donde se encuentra que, para vectores
de onda por encima de 0.5 A~!, el pico bosénico que se ve a 2.6 meV es el tinico rasgo
con una frecuencia finita que aparece en el espectro, estando superpuesto a un ancho
ruido de fondo inelastico.

Puede resultar itil para visualizar de forma mads intuitiva el proceso de congelacién
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de la dindmica, comparar la variacién con la temperatura de la funcién de van Hove
de particulas distintas, G4(r, t), dada por la ec. (2.81). A ¢t = 0, G4(r,t) es simplemen-
te la funcién de distribucién radial, g{r). En un liquido, esta estructura inicial decae
rapidamente y G4{r, t} va a su limite uniforme, siendo igual a 1 para cualquier r cuando
t es suficienternente grande. En un vidrio, en cambio, esta relajacién estructural no se
produce y se mantiene la estructura congelada. Este comportamiento puede verse cla-
ramente en la figura 5.27, donde se muestra la funcién correspondiente a los centros de
masas, G{™M(r, t), a tres temperaturas diferentes. A 188 K, la relajacién estructural se
aprecia claramente y, para distancias mas alld de la primera capa de vecinos, la pérdida
de correlacién es completa después de 1 ns. Para r = 0, sin embargo, G§™(0,¢ = 1000ps)
es s0lo 0.5, indicando que la pérdida total de la memoria de las correlaciones moleculares
va sucede, a esta temperatura, en escalas de tietnpo mayores que las aqui cubiertas. A
143 K, la relajacién es mucho mas lenta e, incluso después de 1 ns, la estructura inicial
se mantiene en un alto grado, con una primera y segunda capa de vecinos todavia muy
bien definidas. A pesar de ello, si pueden apreciarse signos de relajacién y se observa
una disminucién, pequena pero evidente, de la amplitud del primer y segundo picos.
Este resultado contrasta con el obtenido en sistemas mas simples, donde se observa
que, a temperaturas comparables, sélo el primer pico cambia [87, 190, 195]. En cambio,
concuerda con el obtenido por Sindzingre y Klein para el metanol, donde también se ob-
servan diferencias significativas en la regién de los segundos vecinos [182], lo que, junto
con el distinto comportamiento en lo que a los procesos activados se refiere, apunta a
la existencia de claras diferencias en la relajacién de los liquidos simples y moleculares.
Finalmente, a 85 K ya no se observa ninglin movimiento de reordenacion colectiva y el
linico efecto que se ve es el suavizado del primer pico a causa del rapido movimiento
vibracional de las moléculas.

Gy (r.t)

. 2 4 6 8
r(A) I (A)

Figura 5.27: Funcién de van Hove de particulas distintas para los centros de masas a 188 K (izquier-
da), 143 K (centro) vy 85 K (derecha) a varios tiempos de observacién (ver leyenda). La linea punteada

corresponde a la funcion de distribucién radial de los centros de masas, esto es, Gy{r,t = 0).
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5.4 Conclusiones

A lo largo de este capitulo se ha presentado un estudio detallado de la estructura y
dindmica del etanol liquido v vitreo, comparando los resultados de la simulacién con los
datos experimentales en la medida de lo posible.

El conjunto de resultados mostrados en la seccidn anterior prueba que un modelo muy
simple, desarrollado para dar cuenta de las propiedades termodindmicas del liquido [153),
es capaz también de reproducir la mayoria de las observaciones experimentales para el
ilquido superenfriado y el vidrio.

Este modelo simula de manera bastante adecuada la transicién vitrea real, como
muestra el cambio de comportamiento en las propiedades termodindmicas, tales como
la densidad o la energia potenctal. Dicho cambio se produce en torno a 150 K, es decir,
a una temperatura considerablemente mayor que la T, experimental. Ese desacuerdo
se debe al elevado ritmo de enfriamiento empleado en la simulacién, que hace que la
pérdida de ergodicidad se proeduzea mucho antes en nuestro caso, pero la concordancia
en el cambio del coeficiente de expansividad térmico evaluado en la simulacién y el
experimento, nos da confianza a la hora de establecer la relacién entre la transicién
simulada y la real.

El estudio de las propiedades dinamicas también confirma la transicién a un régimen
no ergodico alrededor de esa temperatura. Y los tiempos de relajacién correspondientes
a diferentes tipos de movimiento (ruptura de enlaces de hidrogeno, traslaciones o rota-
ciones), obtenidos a partir de ajustes a una ley de KWW/ indican la existencia de un
comportamiento divergente a temperaturas menores de 140 K. Desafortunadamente, su
comportamiento no puede seguirse en detalle por debajo de esta temperatura, debido a
que los tiempos de relajacién se hacen varios ordenes de magnitud mayores que nuestra
ventana de observacion. El coeficiente de autodifusién también muestra claramente este
comportamiento: En la zona del liquido, los valores de D obtenidos en la stmulacidn v
s variacion con la temperatura concuerdan muy bien con los datos de RMN, vy siguen
perfectamente la ley de VTFE experimental hasta 160 K; mientras que por debajo de
esa temperatura, los coeficientes obtenidos varian errdticamente debido a su pequena
magnitud } a la no ergodicidad de este régimen.

La progresiva ralentizacién de la dindmica del sistema a medida que éste se enfria,
asi como el acoplamiento de los movimientos traslacionales y rotacionales, pueden in-
terpretarse como el resultado del aumento en la dificultad para romper los enlaces de
hidrégeno, como evidencia la comparacion de las figuras 5.9, 5.22 y 5.23. Alrededor de
60 K v por debajo de esta temperatura, no se observa ningun cambio en la red de en-
laces de hidrégeno formada durante el proceso de enfriamiento, al menos en la escala
de nanosegundos explorada aqui. A temperaturas intermedias, pueden observarse oca-
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sionalmente algunos movimientos, tales como saltos atomicos 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 K se siguen produciendo. A pesar de ser
demasiado infrecuentes como para dar lugar a la aparicién de un segundo maximo en la
funcién de van Hove de particula tinica, su contribucién a la caida a tiempos largos de
I(Q,t) o Cy{t) es patente en las figuras 5.22 y 5.23, y también constituyen las entidades
miicroscdpicas que dan lugar a la relajacidn en escalas dieléctricas, como se verd en el
proximo capitulo.

El movimiento interno correspondiente a la torsién a lo largo del eje C—O también
se hace mas lento a medida que baja la temperatura, pero sus tiempos de relajacion
no muestran signos de divergencia e incluso a 60 K éste no ha cesado. Su cardcter no
exponencial es una probable indicacién del acoplamiento entre los modos intramolecula-
res e intermoleculares. Ademds, hemos encontrado que, a temperaturas bajas, los saltos
o reorientaciones observados vienen casi siempre acompanados por una interconversién
entre los conférmeros, en ocasiones seguida de un retorno a la forma inicial. Parece, pues,
que el modo torsional actia como un grado de libertad adicional que permite acomodar
y estabilizar la nueva ordenacién estructural creada a nivel local por ese salto.

En resumen, hemos seguido por medio de simulaciones de DM la transicidén entre
los régimenes ergédico v no ergddico para un modelo simple del etanol, reproduciendo
correctamente la ralentizacion de la dindmica del sistema real hasta temperaturas de
unos 150 K. Por debajo de esa temperatura, el enorme ritmo de enfriamiento empleado
v la ventana temporal impuesta por las limitaciones en el tiempo de cédlculo determinan
la naturaleza del estado de no equilibrio alcanzado, por lo que las datos obtenidos no
pueden considerarse representativos del estado vitreo real. Este es un problema conco-
mitante a cualquier estudio de simulacién por ordenador, pues aunque hoy en dia ya
es posible obtener trayectorias de varios cientos de nanosegundos {196], los tiempos de
relajacion estructural cerca de la temperatura calorimétrica de transicién vitrea 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 simulacién en lo que concier-
ne a la estructura o los espectros dindmicos, indica que el vidrio simulado reproduce, al
menos cualitativamente, las caracteristicas principales del etanol real, permitiendo asi
obtener pistas interesantes sobre el tipo de movimientos microscopicos que persisten por
debajo de T, y dan cuenta de la relajacién a estas temperaturas (proceso 3) [197].
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Capitulo 6

Relajacion dieléctrica y
reorientacion molecular en el etanol
liquido

6.1 Introduccion

En este capitulo se analiza el uso de la dindmica molecular para interpretar la funcién
de relajacion 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 dindmica de liquidos
v liquidos superenfriados sobre muchas décadas de frecuencia, de modo que resulta de
sumo interés poder entender el origen microscépico de los rasgos mas prominentes que
aparecen en la funcién dieléctrica, e(w). Como ya se indicd en la primera parte del
capitulo 3, en la mayor parte de los materiales moleculares investigados mediante ésta
técnica, la dindmica muestra un comportamiento bastante caracteristico a medida que
uno se acerca a la temperatura de transicion vitrea, pudiendo aproximarse los tiempos
de relajacién mediante la ecuacion de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) [ec. {3.1)]. Sin
embargo, parece existir también en los liquidos de bajo peso molecular, una temperatura
iimite, Ty, por encima de la cual el comportamiento de 7(7) se describe mejor usando
una simple ley de Arrhenius [198, 199]. Resulta entonces importante comprender el
espectro dieléctrico de estos materiales a temperaturas superiores a T, esto es, en
el régimen de baja viscosidad, donde cabe esperar que la mayoria de los movimientos
tengan un caracter dominante de particula inica, pues éste es un prerequisito para poder
entender la dindmica mucho mas compleja del liquido superenfriado, cuyas relajaciones
caracteristicas estan fuera del alcance de las capacidades de cilculo actual.

Ademads, recientemente se han realizado medidas dieléctricas en las fases de liquido
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superenfriado, vidrio v cristal pldstico del etanol, que prueban que los movimientos mo-
leculares en la fase con desorden dnicamente orientacional son muy similares a los que
se dan en la fase completamente desordenada [197, 200]. Aunque esa semejanza puede
proporcionar algunos indicios sobre la indole de los movimientos involucrados en los pro-
cesos observados, la informacion experimental obtenida no es suficiente para determinar
sin ambigliedad su naturaleza [200], por lo que aqui vamos a utilizar la dindmica molecu-
lar para estudiar el comportamiento dieléctrico del etanol e intentar obtener una visién
mas precisa de los movimientos microscopicos que dan lugar a la relajacién macroscopica
observada. Desafortunadamente, los tiempos accesibles mediante una simulacién normal
son mucho menores que el rango dinamico cubierto por los experimentos dieléetricos,
a lo que se une que son necesarias simulaciones muy largas para alcanzar la precisién
estadistica adecuada en el cdlculo de las propiedades colectivas. Como a medida que
aumentan los tiempos de relajacién, aumenta la longitud de la simulacién requerida
para mantener el mismo grado de precisién, nuestro estudio se ve restringido a la region
liguida, donde los tiempos de relajacion estructural son asequibles a nuestras simula-
ciones, como se mostrard a continuacién. Esto implica que los fendmenos de relajacion
observados en el liquido superenfriado y el vidrio estan fuera de nuestro alcance. A pesar
de ello. podemos emplear nuestros resultados para investigar la relajacidn dieléctrica en
el liquido a diversas ternperaturas, y obtener una vision cualitativa de lo que sucede en el
liquido superenfriado extrapolando ese comportamiento a temperaturas menores, pues
cabe pensar que los mecanismos de relajacion del iltimo deben estar de algin modo
relacionados con los procesos presentes en el liquido.

Por otra parte, el estudio de la estructura y dinamica de los liquidos con enlace de
hidrégeno también ha sido el foco de un gran interés recientermente [201, 202]. La pre-
sencia de un enlace intermolecular altamente direccional induce diferentes propiedades
quimico-fisicas y distintos ambientes locales, pero aunque se han realizado progresos
sustanciales en lo que a la elucidacién de la estructura de corto alcance y la dindmica
de particula tnica se refiere, el papel jugado por la red de EH y los fuertes efectos
cooperativos que induce todavia no son bien entendidos. La importancia del agua, ast
como sus intrigantes anomalias termodindmicas, han promovido un vasto esfuerzo ex-
perimental, tedrico y computacional con el objetivo de entender la naturaleza de su
red de EH vy la relacién de ésta con los fenémenos observados (véanse, por ejemplo, las
referencias [201, 202, 203] y las alli citadas). Junto al agua, otros liquidos con enlace de
hidrégeno, especialmente los alcoholes primarios, también han sido estudiados, con el
propésito de explorar el rol de los EH en sistemas con redes més simples, pues en ellos
sélo 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
relajacion dieléctrica [169, 206, 207, 208}, espectroscopia de infrarrojo lejano {209], reso-
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nancia magnética nuclear (106, 179, 210, 211, 212, 213, 214|, medidas de viscosidad [214],
dispersién de luz {214], o dispersién de neutrones cuasieldstica incoberente [214). Estas
técnicas exploran diferentes ventanas espaciales y temporales y, por lo tanto, distin-
tos movimientos. 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 {200]. Si a ello unimos la complejidad de
los procesos involucrados, no resulta extrano que aun no se halla obtenido una imagen
consistente de la dinamica del etanol liquido. En particular, algunas de las conclusiones
obtenidas parecen incluso contradictorias entre si y, por ejemplo, el origen fisico de las
tres relajaciones que se ven en el espectro dieléctrico de los alcoholes primarios liguidos
es controvertido {169, 200, 205]. Por lo tanto, aqui hemos empleado ia dindmica molecu-
lar para intentar esclarecer la naturaleza de los movimientos observados mediante tan
diversos métodos. Aunque en el capitulo anterior ya se presentaron diversos resultados
concernientes a la red de enlaces de hidrégeno, su variacién con la temperatura y su
influencia en la transicién vitrea, en éste se analizara en mas detalle la reorientacion in-
dividual de las moléculas en la fase liquida, comparando los resultados de la simulacién
con las observaciones de RMN y explorando el efecto de la anisotropia molecular y la
formacién de enlaces de hidrégeno en esos resultados.

6.2 Precision estadistica y condiciones de contorno

Se han realizado simulaciones a siete temperaturas diferentes entre 300 y 273 K y
a las densidades experimentales [171] (ver tabla 6.1 en la siguiente seccién), empleando
el modelo OPLS (seccién 4.2) y las mismas condiciones descritas en los dos capitulos
anteriores {secciones 4.3 y 5.2).

En el capitulo 2 se indicé que el método del campo de reaccién era algo menos rigu-
roso que el método de las sumas de Ewald para tratar las interacciones electrostdticas de
largo alcance, pudiendo mostrar sus resultados una mayor dependencia con el tamaio
de la caja de simulacién o las condiciones de contorno periddicas 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 cdlculo es el método mas adecuado
para realizar las simulaciones de varios nanosegundos que se presentan en este capitulo,
de modo que hemos optado por seguir usando dicha técnica, después de comprobar
su validez mediante diversos tests, detallados a continuacién. Ademads, también hemos
comprobado la precisidn estadistica de los resultados obtenidos en el cdleulo de las pro-
piedades colectivas y cual es el tiempo maximo para el cual las barras de error de esas
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propiedades son lo suficientemente bajas como para permitir un analisis relativamente
fiable de los datos obtenidos en la simulacidn.

Con estos objetivos en mente realizamos cuatro simulaciones diferentes (B1-B4) pa-
ra el mismo estado termodindmico (T = 298K, p = 0.785g/cm®). Las dos primeras,
B1 v B2, se hicieron 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 maximo concuerdan las
funciones de correlacidn colectivas estudiadas aqui, antes de que el error estadistico se
haga tan grande que imposibilite cualquier tipo de examen sobre su comportamiento.
En la simulacién B3, empleamos un sistema mds grande, con 524 moléculas en lugar de
216, pero usando el mismo radio de corte que antes; mientras que en B4 repetimos la
simmulacién con 524 moléculas, pero utilizando ademds un radio de corte notablemente
mayor (R, = 18 A, R, = 17 A). As{ podemos comprobar, de forma independiente, ¢l
efecto causado por un aumento del tamano del sistema y por un incremento del radio
de corte empleado. Para estas cuatro simulaciones, hemos calculado y comparado entre
si tres propiedades distintas: la constante dieléctrica estdtica, la funcién de autocorre-
lacidon del momento dipolar total, v el factor de Kirkwood dependiente de la distancia.
Los resultados obtenidos se describen a continuacion.

La constante dieléctrica estdtica, ¢(0}, se calculd utilizando la férmula apropiada para
las condiciones de contorno del campo de reaccion [31]:

1 dr (M%) e(0) — 1[2e; + 1] (6.1
47T«So—l’>v3foBT B 3(2€cc + €(0)] K

donde g es la permitividad del vacio, M = " u,{t}) es el momento dipolar total, V
es el volumen del sistema, y T es la temperatura media de la simulacién. Los resulta-
dos obtenidos para los cuatro casos se dan en la tabla 6.1 (seccidn 6.3). Las constantes
dieléctricas obtenidas concuerdan entre si dentro del error estadistico” y también coinci-
den con el valor obtenido usando la técnica de las sumas de Ewald, ¢(0) = 16 £ 1 [156].
En la figura 6.1 se muestra cémo cambia el promedio de esta propiedad a lo largo de la
simulacién. Como dicha figura prueba claramente, es necesario obtener trayectorias muy
largas {al menos de 2 6 3 ns en nuestro caso) para lograr que esta propiedad converja a
su valor medio y para reducir las barras de error a niveles aceptables.

En la figura 6.2 se presentan las correspondientes funciones de autocorrelacién del

momento dipolar total:

(MO)M()
o

“Este sé calculd a partir del error en M?, evaluado de la forma indicada en el apartado 2.2.7.

o(t) = (6.2)
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Figura 86.1: Valor promediado a lo largo de la simulacién de la constante dieléctrica estdtica a 298 K

para cuatro simulaciones diferentes, B1-B4 (ver texto}.
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Figura 6.2: Funcidn de autocorrelacidn del mormento dipolar total para cuatro simulaciones diferentes,

B1-B4, a 298 K (ver texto).
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Las curvas pertenecientes a las simulaciones Bl v B2 concuerdan razonablemente bien
hasta unos 50 6 60 ps, mientras que las otras dos curvas muestran desviaciones antes,
aungue esto parece deberse inicamente al mayor error cometido en esas simulaciones mas
cortas v no se aprecia ninguna diferencia clara que pueda atribuirse al uso de un sistema
o un radio de corte mayores. Teniendo en cuenta la magnitud del error cometido en el
calculo de esta propiedad (evaluado mediante el método de Zwanzig y Ailawadi [39] y
mostrado en la figura para un determinado tiempo con las barras verticales), los tiempos
de relajacion obtenidos en los cuatro casos son congruentes y también concuerdan con
los datos previos conseguidos por Saiz y col. usando el método de Ewald [156] (véase la
proxima seccidn). Esta figura también ilustra de forma meridiana lo dificil que resulta
calcular este tipo de propiedades, pues la funcién ®(2) sdlo se obtiene aqui con una
precisidn y reproducibilidad razonables hasta un tiempo maximo de unos 60 ps, esto es,
aproximadamente una centésima parte del tiempo total de simulacién.

Finalmente, también hemos evaluado el factor de Kirkwood dependiente de la dis-

Gklr) = {-<~5;Z > m#j>- (6.3)

i jrij<r

rancia;

Nuevamente nos enfrentamos aqui al problema de los grandes errores cometidos en
el cdlculo de esta propiedad, como puede comprobarse ficilmente comparando las dos
curvas correspondientes a la simulacion Bl, una obtenida promediando sobre toda la
travectoria simulada (6 ns) y la otra evaluada promediando sélo sobre el primer ns de
simulacién, gue es el mismo tiempo usado en el calculo de Gk(r) para B3 y B4. Hemos
calculado Gy(r) empleando toda la celda de simulacién, de modo que podria aparecer
algun comportamiento artificial debido al uso de la convencién de minima imagen para
distancias supertores a L/2, que representa el radio de la mayor esfera contenible en
la caja simulada [33]. Este radio es 13.8 A para Bl v 18.5 A para B3 v B4, pero no
se aprecia ninguna distorsion importante en las curvas atribuible a este efecto, como
prucba el parecido entre las funciones correspondientes a las simulaciones Bl y B3.
Ambas presentan el mismo comportamiento y las diferencias que aparecen en la altura
de las curvas a valores de r grandes se deben, simplemente, al error estadistico cometido
en su calculol. Esa semejanza evidencia que el uso de un sistema mayor no modifica
excesivamente las correlacciones dipolo-dipolo. En cambio, el uso de un radio de corte
mavor si que afecta significativamente el comportamiento de Gx{r), desplazando la
posicién del hombro que se ve en las curvas de Bl v B3 hacia distancias algo mayores y
aumentando su altura. Ademads, las posiciones del primer minimo y del miximo siguiente

TEl valor de (G (roax) es directamente proporcional a €(0), de modo que el error relativo cometido
en su cileulo es semejante al mostrado en la figura 6.1, Su magnitud puede también estimarse a partir
de las diferencias entre las dos curvas correspondientes a la simulacién B1.



6.2 Precision estadistica y condiciones de contorno 145

25 —

i\j—Bl ’

L — Bl {solo  ns)
== B3

9

|

Gy (r)

—_—————

L ! — J

0 4 . 8 12 16 20
r(A)

Figura 6.3: Factor de Kirkwood dependiente de la distancia, Gk{r), obtenido usando diferentes
condiciones (ver texto).

se mueven hasta distancias proximas a la del nuevo radio de corte, R, = 18.0 A, mientras
que antes aparecian aproximadamente a 10.5 y 12.1 A, es decir, poco antes del radio
de corte usado en Bl y B3, B, = 12.5 A. Por lo tanto, este rasgo estd directamente
relacionado con el truncamiento de las interacciones de largo alcance.

La influencia de las condiciones empleadas en los resultados abtenidos usando el cam-
po de reaccion ha sido estudiada en detalle para el caso del agua [35], encontrandose
que €(0) aumenta al usar un sistema mayor y que no hay efectos sistemdticos claros en
el comportamiento dieléctrico al alargar el radio de corte, aunque si aparecen grandes
diferencias en Gk (r). Nuestros datos no permiten probar completamente esas conclusio-
nes, pero parece claro que, en este caso, los efectos del tamano del sistema, si existen,
son poco importantes en comparacion con el error estadistico cometido en el cdlculo de
las propiedades mostradas aqui, a no ser que se realicen simulaciones aiin mucho més
largas que las presentes. En cualquier caso, el acuerdo entre nuestros resultados y los
obtenidos con el método de las sumas de Ewald [156] confirma que el sistema estudiado
es lo suficientemente grande como para no alterar significativamente los resultados, y
que las condiciones de contorno empleadas tampoco afectan el cidlculo de la constante
dieléctrica estdtica o la funcidn de autocorrelacién del momento dipolar total. Sin em-
bargo, en lo que se refiere al factor de Kirkwood dependiente de la distancia, nuestros
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datos si que corroboran claramente las observaciones presentadas en la referencia 35,
demostrando que las correlaciones dipolo-dipolo de largo alcance si que dependen pro-
fundamente de las condiciones particulares empleadas y, especialmente, de la posicién
del radio de corte. Por lo tanto, en el futuro sera necesario comprobar la extensidon de
estos efectos v estudiar el mejor modo de eliminarlos o corregirlos.

Para finalizar, también hemos chequeado la influencia de la constante empleada para
el continuo en el campo de reaccidn. En todas las simulaciones hemos utilizado Eor = 2D,
(ue corresponde aproximadamente a la constante dieléctrica experimental en condicio-
nes normales [169]. A 298 K, este valor resulta aproximadamente un 30% mayor que la
constante dieléctrica dada por el modelo aqui empleado {véase la tabla 6.1), v esta dife-
rencia aumenta a medida que aumenta la temperatura. Como ya se indicd, generalmente
los resultados no dependen mucho del valor particular elegido para e, pero decidimos
comprobar la validez de esta aproximacién en nuestro caso. Para ello, realizamos una
simulacion a 400 K empleando las condiciones habituales ya descritas y, a continuacion,
se hizo una segunda simulacién empleando la constante dieléctrica obtenida en la prime-
ra, € = 8.6, en lugar de ¢, = 25, y comparamos los resultados obtenidos en uno y otro
caso. La constante dieléctrica estitica y los tiempos de relajacién colectivos obtenidos
se dan en ia tabla 6.1 (simulaciones E1 v E2). Como puede apreciarse, las diferencias
entre las dos simulaciones son bastante pequefias y caen dentro del error estadistico de
los datos, de modo que podemos concluir que el hecho de usar la misma constante para
el campo de reaccidn en todos los casos no afecta la validez de los resultados obtenidos.

En conjunto, todos los resultados presentados a lo largo de esta seccién evidencian
los problemas que presenta el cdlculo de las propiedades dieléctricas v la magnitud
de los errores cometidos. A pesar de ello, la similitud de los datos conseguidos en las
simulaciones B1 v B2 indica que, realizando simulaciones suficientemente largas, pueden
obtenerse resultados fiables en lo que se refiere a la constante dieléctrica estatica o la
funcion de autocorrelacion del momento dipolar total; aunque, para esta Ultima, sélo la
parte inicial de la curva puede obtenerse con la precision suficiente como para garantizar
la validez del proceso de andlisis posterior (véase la figura 6.2).

Aunque en la proxima seccion se discutirdn en detalle los resultados obtenidos y se
comparardn con el experimento, ya puede anunciarse gue el acuerdo entre ambos es sélo
cualitativo, pues las constantes dieléctricas o los tiempos de relajacién encontrados son
considerablemente menores que los esperimentales, como también se ha encontrado antes
para el metanol [215, 216] y el propio etanol [156]. En el caso del agua, se han utilizado
un gran numero de modelos diferentes con el objetivo de reproducir diversas propiedades
experimentales, y cada uno de ellos muestra un grado de éxito diferente en lo que se re-

flere a las propiedades dieléctricas. Sin embargo, ninguno de ellos es capaz de reproducir
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cuantitativamente todas las observaciones empiricas (veanse las referencias [35, 217] y
las alli citadas). Incluso modelos mds complejos, donde se tiene en cuenta la polarizacion
molecular de forma explicita y no a través de un dipolo efective, no mejoran el acuerdo
entre simulacién y experimento en lo que a las propiedades dieléctricas se refiere, a pesar
de que en teoria deberian ser mucho més apropiados para el célculo de éstas [153]. Este
desacuerdo entre simulacion y experimento prueba la complejidad de estos procesos y lo
dificil que es dar cuenta de ellos en términos de modelos relativamente simples. A pesar
de ello, este contratiempo no invalida la utilidad de las simulaciones, pues, como se vera
después, éstas son capaces de reproducir cualitativa o incluso semicuantitativamente las
principales caracterfsticas de los resultados experimentales, lo cual nos permite asumir
con suficiente confianza que la fisica bdsica de los problemas estudiados aqui esta bien
captada por el modelo empleado y pedemos utilizar la informacién dada por las simu-
laciones para entender mejor los procesos microscépicos gue se hallan a la raiz de las
observaciones experimentales.

6.3 Resultados

6.3.1 Constante dieléctrica estatica

La constante dieléctrica estdtica, €(0), se calculd utilizando la ec. (6.1) y los resultados
obtenidos para cada temperatura se dan en la tabla 6.1.

Los valores calculados son menores que los experimentales para todas las tempera-
turas estudiadas, aunque al aumentar T las diferencias se hacen menores. Usando un
modelo muy similar al empleado aqui, Skaf y col. encontraron €(0) = 24 & 2 para el
metanol, mientras que la constante dieléctrica real es 32. Introduciendo el efecto de la
polarizabilidad molecular, estos autores obtuvieron e{0) = 42 v esta sobreestimacién es
atribuida al hecho de que parte de los efectos colectivos ya estan incluidos implicitamente
en el momento dipolar efectivo usado en el modelo [216]. A primera vista, nuestros re-
sultados concuerdan con esa interpretacién, pues a medida que aumenta la temperatura
o disminuye la densidad, los efectos colectivos deben hacerse menos importantes v, por
lo tanto, las diferencias entre la constante dieléctrica calculada y la real deberian dismi-
nuir, como de hecho observamos. Sin embargo, resulta chocante que incluso a 500 K la
constante dieléctrica que obtenemos sea menor que la experimental, pues cabria esperar
que, a esta temperatura, el momento dipolar efectivo usado en el modelo OPLS (2.22 D)
diera constantes dieléctricas mayores que las experimentales. Aunque la persistencia del
enlace de hidrdgeno hasta muy altas temperaturas [174] podria explicar este resultado,
pues indica que los efectos cooperativos no desaparecen completamente incluso cerca de
las condiciones criticas, también es necesario tener en cuenta posibles deficiencias del
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Tabla 6.1: Fstados termodindmicos simulados y resultados obtenidos para la constante dieléctrica estdtica y los tiempos de relajacion colectiva
¢ individual en ps (ver texto). Los resultados experimentales se han sacado de las referencias [218] (a 273 K), {169] (a 298 K) y [219] {(entre 333

y 500 K).

Sim. T (K) plg/em’) tim (ns)  €(0) e0)(exp) ' (ps) T5Mps) T"ps) =M (ps)
A 273 0.806 8.2 2043 28.5 155 3.4 49 12 (1.5,16)
Bl 208  0.785 49 1843 24.3 67 1.2 39 8.1 (1.1,11)
B2 300  0.785 6.0 1943 924.3 62 1.5 — —
B3* 300  0.785 2.0 1745 24.3 104 13 — —
B4* 204  0.785 2.0 1945 94.3 72 2.0 — —

C 333 0.754 49 116406 19.7 19 0.93 15 2.1(0.654.1)
D 353 0.737 49 115404 17.2 13 0.37 10 1.8 (0.61,3.5)
El 400 0681 49 86402 1269 106° 54 0.54 44 1.0

E2° 400  0.681 20  9.1+04 12.6% 10.6° 4.9 0.46 - —

F 450  0.605 19 63402 7.5¢ 2.9 0.84 2.2 0.54

G 500 0.469 49  4.1+0.1 4.4¢ 1.4 0.27 1.2 0.44

“Usando 524 molecules.

"Usando 524 molecules y con By =17 A, R, = 18 A.

‘Empleando ¢..= 8.6.
1A 393 K.
“A 413 K.
fA 453 K.
A 503 K.
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modelo empleado. De hecho, Héchtl y col. han demostrado que en el caso del agua la
constante dieléctrica es extremadamente sensible al valor particular del dngulo HOR
usado en el modelo, mientras que la fuerza del momento dipolar empleado tiene una in-
finencia mucho menor [217]. Esto puede entenderse teniendo en cuenta que €(0) también
depende del ardenamiento de la muestra, al cual contribuyen factores electrostaticos y
estéricos, por lo que la supresién de estas discrepancias exigiria no sélo un modelo mds
refinado en lo que se refiere a la representacién de las interacciones culémbicas, sino
también en lo que concierne a las fuerzas de dispersién, posiblemente incluyendo todos
los hidrégenos del grupo etilo.

6.3.2 Funciones de correlacién dipolar

La funcién de autocorrelacién temporal del momento dipolar total y de los dipolos
individuales se muestra en la figura 6.4, para cuatro temperaturas escogidas. A tempera-
turas altas, la funcidn colectiva sigue de cerca la curva correspondiente a la reorientacion
individual, mientras que a medida que disminuye la temperatura los efectos cooperativos
se hacen mas importantes y las dos funciones se separan una de otra, siendo la relajacién
colectiva mucho mds lenta. A continuacién se estudian en detalle ambas funciones de
correlacion temporal, asi como sus espectros.

Dindamica colectiva

A tiempos muy cortos, ®(t) presenta una caida inicial muy rapida y un comporta-
miento oscilatorio con un periodo de aproximadamente 0.05 ps. Este comportamiento
también aparece en la funcién individual y estd conectado con un movimiento muy
ripido que también da lugar a las oscilaciones que se ven en la funcién de autocorre-
lacion de las velocidades atdmicas y se asocia, como va se mostrd, a los movimientos
de libracién de los atomos de hidrégeno del grupo OH que se encuentran formando
un EH [156]. A medida que aumenta la temperatura, estas oscilaciones se difuminan,
pues disminuye el nimero de EH y ganan importancia los movimientos de tipo difusivo
frente a los vibracionales. Mds alld de unos 0.5 ps, ®(t) puede ajustarse bien mediante
una doble exponencial, al igual que para el metanol [216]. Por lo tanto, hemos ajustado
el intervalo 0.6 < t < 50 ps, donde la precisién estadistica de las curvas obtenidas es
suficientemente buena como para obtener resultados fiables {véase la figura 6.2), a una
suma de dos exponenciales. Los tiempos de relajacion obtenidos a partir de ese ajuste,
7 v 75% se dan en la tabla 6.1. Aunque existen grandes incertidumbres, como puede
comprobarse comparando los tiempos obtenidos para las cuatro simulaciones realizadas
a temperatura ambiente (B1-B4), los resultados de las dos simulaciones mas largas con-
cuerdan entre si y con los resultados previos obtenidos con el método de Ewald [156].
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Figura 6.4: Funcién de autocorrelacién temporal del dipolo total (linea continua) e individual (linea
a trazos) a cuatro temperaturas escogidas: (de arriba abajo) 273, 298, 400 vy 500 K. Las figuras de la
derecha muestran en detalle el comportamiento de estas funciones a tiempos cortos.

Experimentalmente, se ha encontrado que los alcoholes primarios presentan tres re-
lajaciones en su espectro dieléctrico [169], aunque su origen fisico todavia no ha podido
determinarse con seguridad, existiendo diversas interpretaciones sobre el tipo de mo-
vimientos que da lugar a cada una de esas relajaciones [169, 205, 206, 219]. Esas tres
regiones diferenciadas pueden describirse empleando tres distribuciones espectrales con
sus correspondientes tiempos de relajacion. A temperatura ambiente, Barthel v col. dan
los siguientes tiempos de relajacién: 163, 8.97 y 1.81 ps [169]. En cambio, Kindt y Sch-
muttenmaer dan un valor practicamente idéntico para la relajacién principal, la cual se
asocla con movimientos colectivos de tipo cooperativo, pero obtienen tiempos mucho
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menores para el segundo y tercer procesos: 3.3 y 0.22 ps, respectivamente [209]. Esta
discrepancia, atribuida por los autores del dltimo estudio al rango espectral mads limi-
tado usado en trabajos anteriores, prueban las dificultades inherentes al andlisis de los
espectros de relajacién dieléctrica. Asimismo, resulta muy arriesgado intentar explicar
en detalle el origen microscépico de cada una de esas bandas espectrales empleando un
conjunto de datos tan reducido. Estos aspectos se tratardn ampliamente mas adelante.

En lo que se refiere a los datos de simulacidn, nuestros resultados proporcionan
tiempos 7° bastante menores que los experimentales. Lo mismo ocurre en el caso del
metanol [216], ¥ como en el caso de la constante dieléctrica estatica, la posible influen-
cia de los efectos de polarizacion y las deficiencias del modelo simple aqui empleado
pueden ser las causas de esas diferencias. Por lo que respecta al segundo proceso de
relajacion observado, resulta bastante dificil realizar una comparacidn clara entre simu-
lacién y experimento. Por un lado, el tiempo 75! evaluado a partir del ajuste de ®(t)
s6lo puede estimarse con mucha incertidumbre. Esto se debe a tres razones: la amplitud
de esta senal es muy pequeila en comparacion con la amplitud de la relajacién princi-
pal; existe mds de una componente espectral, como se mostrard después; y el cdlculo
de ®{t) va viene afectado por grandes barras de error, como se discutié antes. Por otro
lado, estan las propias discrepancias existentes entre los datos experimentales. Asi, 75°
a 298 K es proximo al tiempo de relajacién encontrado por Barthel v col. para su tercer
proceso [169], lo que indicaria que existe un proceso intermedio que no vemos en la
simulacion al encontrarse enmascarado por el ruido estadistico de nuestros datos, que
impide cualquier intento de analisis mas detallado incluyendo relajaciones adicionales.
Sin embargo, a partir de los datos de Kindt y Schmuttenmaer [209], podria argiiirse

que 75!

corresponde al segundo proceso identificado por estos autores, el cual seria mas
rapido en el modelo que en el etanol real, al igual que ocurre con la relajacién principal,
mientras que la tercera relajacion que ellos observan experimentalmente corresponderia,
en la simulacidn, a la rdpida caida inicial de ®{(f), la cual tiene lugar en tiempos del
mismo orden que el dado por dichos autores para esa tercera relajacidn.

La relacién entre los tiempos de relajacion simulados y experimentales, as{ como el
posible origen de los procesos observados se discutirdn con mayor detalle después, una
vez que se hayan presentado también los resultados obtenidos para las reorientaciones

individuales.

La dependencia con la temperatura de los tiempos de relajacién se muestra en la
figura 6.5. En esa figura también se muestran mediante lineas de puntos los dos ajustes

. ‘s I
de los tiempos de correlacién, 78°HT) y 759

(T), a una ley de Arrhenius. Aunque es
necesario tener en cuenta el intervalo limitado de temperaturas que se ha explorado,
los errores estadisticos implicados y las discrepancias entre simulacién y experimento

ya comentadas, resulta atrayente extrapolar esos tiempos a temperaturas menores y
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Figura 6.5: Tiempos de relajacion dieléctrica. Los triangulos (normales e invertidos) corresponden
a los tiempos de relajacion experimentales obtenidos para los procesos @ v 3, respectivamente, por
Jiménez-Ruiz y col. y las lineas continuas representan el ajuste a esos datos {197]. Las cruces muestran

los tiempos de relajacién de Debye obtenidos en la regidn del liquido (179, 220]. Los circulos y los

col

cuadrados corresponden, respectivamente, a los tiempos 7{® y 75° obtenidos en el ajuste de ®(t),

y las lineas punteadas muestran el resultado de los ajustes de esos tiempos a una ley de Arrhenius.
Finalmente, los diamantes representan los tiempos de relajacidn de Debye, cbtenidos integrando entre
0 e oc la funcién ®(t) (ver texto}.

comprobar que el primero parece encontrarse en el origen de la relajacidén primaria o o
ohservada en el liquido superenfriado, mientras que 75% parece estar relacionado con la
relajacion secundaria. La energia de activacion obtenida para el primer proceso es de
unos 23 kJ/mol, esto es, unos 5.5 kJ/mol mayor que la determinada a partir de medidas
dietéctricas [200]. El liquido simulado muestra, por tanto, una dindmica que es mas
rapida y “dura” que la del liquido real. Este hecho se debe, probablemente, al modelo
usado para representar las interacciones intermoleculares, que lleva a una intensificacion
excesiva de las correlaciones entre particulas a distancias cortas.

Los tiempos de relajacion obtenidos en la aproximacién de Debyve, 7p, calculados in-

de la funcién a la integral para ¢+ > 10 ps, también se muestran en la figura 6.5. Estos
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tiempos y su variacién con la temperatura concuerdan, de forma incluso semicuanti-
tativa, con los datos experimentales [179, 220], como resulta patente en dicha figura.
Este hecho prueba que, a pesar de su simplicidad, la dependencia con la temperatura
de la relajacién primaria es razonablemente bien reproducida por el modelo aqui em-
pleado v legitima la relacidn establecida, basdndonos en la extrapolacion de 7% a bajas
temperaturas, entre este proceso y la relajacién o del liquido superenfriado.

Por lo que respecta al segundo proceso, el primer inconveniente que se plantea a la
hora de analizarlo, es la mayor incertidumbre con la que se obtiene 75°. Las razones de
esto va se comentaron antes y el resuitado puede apreciarse claramente en la figura 6.5,
observando la dispersion que muestran esos tiempos de relajacion. Por lo tanto, la exac-
titud de los parametros derivados del ajuste de estos datos a una ley de Arrhenius es
necesariamente pobre. Manteniendo esa reserva en mente, si que es interesante apun-
tar la coincidencia entre los tiempos extrapolados a temperaturas donde el experimento
muestra claramente picos 3 v los realmente medidos. Resulta casi imposible extender las
medidas experimentales hasta las temperaturas investigadas aqui mediante simulacién,
pues la posicién del pico 3 sélo puede determinarse claramente cuando se encuentra
bien separada de la relajacién principal, es decir, basicamente por debajo de T, [197].
Aunque esta limitacién nos impide establecer una conclusién firme, la coincidencia re-
seniada sugiere que los movimientos que dan lugar a una seial de relajacién dieléctrica
por debajo de T {en el vidrio} corresponden a aquellos que tienen escalas comparables
a 5% en la regién del liquido.

Dinamica individual

[.a funcién de autocorrelacién temporal correspondiente a los dipolos individuales,
®y(t) = (u,(0) - u;(t)}/1*, se ha estudiado del mismo modo que se hizo con la funcién
colectiva, ©(¢). Como antes, la funcién presenta una caida inicial rapida y una simple
exponencial no puede dar cuenta por si sola de la forma de la curva, de modo que
empleamos otra vez dos exponenciales para ajustar los datos en el mismo intervalo de
tiempos que antes (0.6 < ¢t < 50 ps). El resultado obtenido para los tiempos de relajacién
individuales, 7i™ y 7itd se da en la tabla 6.1. En lo que concierne a la exactitud de estos
valores, nos encontramos con las mismas dificultades que se expusieron antes para el
caso de la relajacién colectiva. Mientras que 7i™ es razonablemente independiente del
intervalo de tiempos elegido para realizar el ajuste, 7" muestra cambios relativamente
grandes dependiendo del rango elegido para ajustar la curva.

Como cabe esperar, 7t > 71°d para todas las temperaturas investigadas, y la diferen-
cla entre ambos tiempos se acrecienta al disminuir la temperatura (véase la figura 6.5).
Este hecho, que concuerda con las observaciones experimentales, es el resultado del

aumento del acoplamiento de las reorientaciones moleculares a los grados de libertad
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colectivos a medida que desciende la temperatura, lo que lleva a que los tiempos corres-
pondientes a los movimientos correlacionados sean mayores que los correspondientes a
una molécuta individual. Ast, existen en el liquido superenfriado y el cristal pléstico, a
temperaturas muy proximas a T, movimientos que tienen lugar en la escala de picose-
gundos y nanosegundos {221], cuando los tiempos de la relajacién principal (la del pico
) va han alcanzado érdenes de magnitud macroscépicos. Esto implica que existen en
estas fases rotaciones individuales que se encuentran mucho menos umpedidas que otros
movimientos de origen colectivo, los cuales probablemente requieren una reordenacién
concertada de un grupo grande de moléculas vecinas. En base a esto, uno espera que la
dependencia con la temperatura del tiempo de relajacién individual, 7™, sea m4s suave
que la de su analogo colectivo, como de hecho ocurre.

Por lo que respecta a 7}", tenemos que, por debajo de 400 K, los tiempos obtenidos
en el ajuste son superiores a log correspondientes a la relajacion colectiva. Esto nos
llevé a intentar ajustar ®s(¢) mediante la suma de tres exponenciales en lugar de dos.
Al hacerlo, encontramos que mientras que el tiempo de relajacién correspondiente al
proceso mas lento no se ve afectado por el nimero de exponenciales ajustadas, el proceso
correspondiente a 73" se divide en dos: uno con un tiempo de relajacién mayor que 7.
v otro con un tiempo de relajacién menor, que también resulta inferior, aunque del
mismo orden de magnitud, a 75°. Los tiempos asi obtenidos se dan tras 7" entre
paréntesis en la tabla 6.1 y, curiosamente, resultan del mismo orden de magnitud que
los tiempos obtenidos por Barthel y col. para el segundo v tercer procesos de retajacién
dieléctrica [169]. Por encima de 400 K no resulta posible ajustar ®,(t) a una suma de
tres exponenciales, v tampoco fue posible realizar ese ajuste para la funcién colectiva a
ninguna de las temperaturas aqui exploradas. El hecho de que esto sélo pudiera hacerse
para @,(t) v a las temperaturas mas bajas se debe a dos razones: a) a medida que
la temperatura disminuye se ensancha la escala de tiempos que separa las distintas
relajaciones, facilitando su andlisis separado, y b) ®4(t} se obtiene en la simulacién con
una precision estadistica mucho mayor que la funcién colectiva, pues al promediar sobre
todas tas moléculas que componen el sistema el error se reduce en un factor N'/2, En
otras palabras, el acercamiento en las escalas temporales de los distintos procesos a
medida que aumenta la temperatura, junto con el peso dominante del pico de menor
frecuencia {«), hacen que la estimacién de los parametros correspondientes a cada una
de las relajaciones sea un problema muy mal condicionado y resulte imposible obtener
valores fiables para los tiempos menores dentro de este rango de temperaturas. Ademas,
las diferencias ya comentadas entre los resultados de las referencias [169] y [209], indican
que estas consideraciones son extensibles a los datos experimentales.

Ademads, otra complicacién a anadir a esta situacion, va de por si compleja, concierne

a la naturaleza anisotrépica de las rotaciones moleculares. A una temperatura suficien-
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temente alta, la funcién de correlacién individual debe acercarse al limite dado por la

ecuacidn [222]:

O (¢) ox exp [—- (H-B'I + .5, + T.B,
donde I; indica los momentos de inercia principales y B; las constantes de friccién asocia-
das. Como la relacién entre los valores extremos de los momentos de inercia principales
de una molécula de etanol aislada puede llegar a ser igual a 4.2, cabe esperar encontrar
en ese limite de alta temperatura un comportamiento no exponencial a causa de las
reorientaciones moleculares anisotropicas, haciendo inadecuada cualquier descripcidn de
esos movimientos en términos de un dnico tiempo de relajacién. Este aspecto se discu-
tird en el apartado 6.3.3, donde se analiza en detalle la geometria de las reorientaciones

individuales, comparando los resultados de la simulacién con los obtenidos mediante
RMN.

Espectro de relajacién dieléctrica

La parte dispersiva, ¢'(w), v disipativa, €’ (w), de la funcién dieléctrica se muestran en
la figura 6.6. Estos espectros se han calculado en la forma indicada en la referencia [31],
donde se describe como calcular la constante dieléctrica dependiente de la frecuencia
cuando se usa el método del campo de reaccidn, y empleando los tiempos de relajacién
ajustados antes para evaluar la parte de bajas frecuencias. En esa figura también se
muestran las curvas experimentales obtenidas a 270 K [197], las cuales pueden compa-
rarse con los espectros obtenidos en la simulacion a 273 K. La curva experimental para
¢ (w) toma valores considerablemente mayores que la calculada, como podia adivinar-
se a partir de los resultados dados para la constante dieléctrica estatica, €(0), pero el
cambio de inflexién en la curva o el maximo en €'(w) son bastante bien reproducidos
por la simulacién. En esta figura puede verse también la dispersiéon que presentan los
puntos experimentales a frecuencias cercanas a 1 GHz, lo que impide obtener datos para
temperaturas mayores con ese mismo dispositivo experimental [197].

Pueden distinguirse, al menos, cuatro regimenes en estos espectros, que aparecen co-
mo sefiales de dispersién en €(w) y como picos y hombros en €’(w). Esta tiltima funcién
muestra un fuerte pico de baja frecuencia, un hombro y dos picos a frecuencias altas.
Tomando como referencia el espectro a 273 K, podemos ver que exhibe un pico promi-
nente centrado a unos 8- 108 Hz, seguido de un hombro claro alrededor de 6-10'® Hz, un
segundo pico bien definido a una frecuencia de aproximadamente 2- 10*2 HZ, y, finalmen-
te, un dltimo pico estrecho a unos 2 - 10* Hz. La informacién obtenida antes respecto
a la dependencia temporal de ®(¢) facilita ahora la asignacién de estas caracteristicas a
rasgos especificos. Asi, el pico de mayor frecuencia puede identificarse sin ambigiliedades
con la rdpida oscilacién vista en ®¢(t) y ®(¢). Su origen fisico puede atribuirse entonces
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Figura 6.6: Partes real (arriba) e imaginaria (abajo) de la funcién dieléctrica dependiente de la
frecuencia. Los circulos negros representan los datos experimentales obtenidos por Jiménez-Ruiz v col.
a 270 K [197]. El recuadro interior muestra en detalle la parte real de esos datos.

al movimiento libracional del grupo hidroxilo de las moléculas con enlaces de hidrdgeno,
v su forma estrecha nos indica el cardcter localizado de dicho movimiento. El pico algo
mas ancho que aparece a frecuencias entre 2 - 1012 y 10'% Hz muestra las caracteristicas
atribuidas normalmente a la relajacién 3. Su frecuencia muestra una dependencia con
la temperatura mas suave que la exhibida por el pico principal y, como se mostré en la
figura 6.5, a temperaturas por debajo de T, su posicion coincidiria con la obtenida en los
experimentos de relajacion dieléctrica [197], al menos cualitativamente. La identificacion
del pico de menor frecuencia no reviste ninguna dificultad especial, pues muestra el com-
portamiento esperado para el pico de la relajacién « v también tiene una clara imagen
temporal (la relajacién principal obtenida en el ajuste biexponencial). Sin embargo, la
asignacion del hombro que aparece a una frecuencia unas dos décadas por encima de
ese primer pico, es mucho mds complicada. Este rasgo también aparece en el espectro
experimental de muchas sustancias capaces de formar vidrios y, normalmente, recibe el
nombre de “ala” de la relajacién. A causa de su forma ancha y poco estructurada, no

puede identificarse con ninguno de los rasgos definidos que aparecen en ®(t), aunque su
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presencia junto al pico 3 explica las dificultades encontradas a la hora de describir la
funcién de autocorrelacion temporal como una suma de exponenciales. Aldn asi, puede
obtenerse algun indicio de su naturaleza a partir de la dependencia con la temperatura
que muestra. Esta es muy semejante a la exhibida por el pico «, mientras que el pico
A muestra una variacién mas suave y el pico de mayor frecuencia no muestra apenas
cambios en su posicién con la temperatura, lo que nos indica el cardcter cooperativo de
ese “ala”.

Las funciones dieléctricas se han analizado también empleando el procedimiento uti-
lizado en el andlisis de los datos experimentales, esto es, se han cogido los dos conjuntos
de datos, ¢ (w) y €’{w), en el rango de frecuencias que cubre el pico o y el “ala” y se han
ajustado a una funcién modelo construida con dos distribuciones de Cole-Davidson [197].
Este modelo es capaz de describir correctamente los datos y nos permite obtener los tiem-
pos de relajacién correspondientes al pico principal y al “ala”. Al hacerio, se obtiene
que la dependencia con la temperatura sigue en ambos casos un comportamiento tipo
Arrhenius, con energias de activacién de 19.7 y 19.4 kJ/mol, respectivamente. La princi-
pal diferencia entre ambas distribuciones concierne a los factores preexponenciales, que
difieren en dos érdenes de magnitud. Como cabe esperar a las temperaturas exploradas,
los exponentes de ambas distribuciones han alcanzado practicamente el limite de Debve,
mientras que la fuerza de la relajacion, €y — €4, ¢ comporta de manera muy diferente en
los dos casos: la de la banda principal decrece linealmente con la temperatura, mientras
que la del “ala” muestra pocos cambios.

Espectro en frecuencia de la funcién de autocorrelacién de los dipolos indi-
viduales

El espectro de la funcion de particula tnica se ha obtenide como la transformada de
Fourier-Laplace de ®,(t) [31]. Estas funciones no son accesibles experimentalmente, pero
pueden interpretarse como aquellas que describen la proyeccién de la dindmica del liquido
en una molécula marcada. En la figura 6.7 se muestra el conjunto de curvas obtenido para
las partes dispersiva v disipativa de las transformadas de ®;(t) a las siete temperaturas
aqui consideradas. La caracteristica mas remarcable que puede apreciarse en esta figura
es la presencia de, al menos, cinco componentes espectrales que muestran dependencias
dispares con la temperatura. La banda ancha de menor frecuencia y mayor intensidad
que se ve a unos 0.03 ps~! a 273 K, tiene una fuerte dependencia con la temperatura, y
a medida que ésta se eleva se desplaza claramente hacia frecuencias mayores. Lo mismo
ocurre con el “ala” que aparece a continuacién y con el hombro que la sigue. Este “ala” se
manifiesta en el espectro como una desviacién respecto al comportamiento de la funcién
de Cole-Davidson [68, 200] y, aunque es apenas visible por debajo del pico principal,
puede verse claramente a unos 0.4 ps~! a temperaturas intermedias (7T = 350K ), estando
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Figura 6.7: Partes real (izquierda) ¢ imaginaria (derecha) del espectro de la funcién de autocorre-
lacion temporal de los dipolos individuales, De abajo arriba las curvas corresponden a las siguientes
temperaturas: 273, 208, 333, 353, 400, 450 v 500 K. Cada una de las curvas se ha desplazado 0.25
unidades a lo largo del eje y respecto a su inmediata predecesora para facilitar su vision.

1

seguida de un hombro que aparece a frecuencias cercanas a 1 ps™ a 273 K v a unos 2

ps~! a 333 K. En cambio, aquellos rasgos que hay a frecuencias mayores, como el pico

! el hombro que aparece a aproximadamente 30 ps~!

1

estrecho que estd a unos 120 ps™
0 €l pico presente alrededor de 10 ps™, asi como la intensidad de la regién entre 2 y
10 ps™', tienen una variacién con la temperatura poco pronunciada, experimentando
solamente un pequenio ablandamiento de esos modos al calentarse el sistema, lo que
lleva a que se mezclen con los de baja frecuencia a temperaturas suficientemente altas.

Fste comportamiento parece indicar que existen dos zonas en el espectro de 4(¢)
relativamente bien separadas. La primera comprende la region del pico a, junto con
su borde mds pronunciado (el “ala”), mientras que la segunda engloba aquellos rasgos
que aparecen a frecuencias superiores a unos 2 ps™'. La distinta dependencia con la
temperatura que muestra cada una de estas zonas, nos induce a creer que los movimientos

que tienen lugar a hajas frecuencias, esto es, aquellas que abarcan el primer pico, el “ala”
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v su hombro, implican un fuerte acoplamiento con la viscosidad macroscédpica, mientras
que aquellos movimientos que presentan frecuencias caracteristicas mayores son de una

naturaleza mas localizada.

6.3.3 Reorientaciones individuales

Para comprender mejor el origen de las diferentes relajaciones observadas en los
espectros dieléctricos colectivo y de particula tnica, asi como para poder relacionar los
resultados de la simulacién con los obtenidos en diversos experimentos de RMN, hemos
analizado en detalle el movimiento rotacional individual de las moléculas. Para ello, se
ha evaluado la funcién de autocorrelacién reorientacional para cada uno de los vectores
intramoleculares que hay en el modelo sencillo aqui empleado, es decir, los vectores CC,
CQO y OH. En la figura 6.8 se muestra su comportamiento a temperatura ambiente,
junto con el correspondiente a la reorientaciéon del momento dipolar de la molécula.
Como puede verse, el vector CC se reorienta mucho mas rapido que los restantes, lo
cual puede atribuirse a la movilidad adicional proporcionada por la torsién interna a lo
largo del eje CO. Esta movilidad también favoreceria la reorientacién del vector OH,
pero, en este ¢aso, su rotacion se ve impedida por la formacién de enlaces de hidrégeno
en su direccion, de modo que para que dicho vector pueda rotar, deben romperse esos
EH. Esto hace que la reorientacién del enlace OH sea la mds lenta de la de los cuatro
vectores aqui estudiados y presente las oscilaciones caracteristicas que se ven a tiempos
cortos, causadas por el movimiento libracional de los dtomos de hidrégeno enlazados.

Ludwig y col. han obtenido los tiempos de correlacion rotacional del grupo OH para
el etanol liquido a varias temperaturas por medio de experimentos de RMN [179]. Los
tiempos de relajacion medidos con esta técnica son, en principio, equivalentes al tiempo
obtenido integrando C$H(¢) entre 0 e oo, donde Cy(t) viene dado por la ec. (2.84). Los
tiempos asi obtenidos se comparan con el experimento en la figura 6.9. En esa figura tam-
hién se muestran los tiempos de correlacién dieléctrica longitudinales o microscdpicos, 7,
dados por los mismos autores. Estos estdn relacionados con los tiempos de relajacién de
Debye o macroscopicos, Tp, que se mostraron antes (figura 6.5), a través de la siguiente

ecuacidn [179]:
2800 +1 ;
= {m}’f”& (6.5)

donde gy y £ son las constantes dieléctrica estitica y de alta frecuencia, respectivamen-
te. 7; corresponde al tiempo obtenido integrando entre 0 e infinito la funcién ®4(¢), antes
presentada. En la figura también se muestran los resultados obtenidos por Saiz y col.
empleando las sumas de Ewald para tratar las interacciones de largo alcance [156], que
como puede comprobarse, concuerdan muy bien con los nuestros vy también se presentan
los tiempos de correlacién reorientacional evaluados en las simulaciones del capitulo an-
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Figura 6.8: Funciones de autocorrelacién reorientacional de los vectores intramoleculares, CC, CO,
OH v u (ver leyenda), a 298 K. El recuadro interior muestra en detalle el comportamiento de estas
funciones a tiempos cortos.

terior. Estos son ligeramente mayores que los tiempos dados en este capitulo, pero ello
se debe unicamente a que las simulaciones previas se realizaron a una presion constante
de 0.8 kbar, mientras que las actuales se han hecho a las densidades experimentales, que
para el modelo OPLS corresponden a presiones que van desde 0.4 kbar a 273 K a 0.05
kbar a 500 K. Al igual que antes para la relajacion colectiva, los tiempos de relajacion
experimentales son mayores que los calculados y las energias de activacién, evaluadas
a partir de ajustes de estos tiempos a una ley de Arrhenius, son nuevamente mayores
en la simulacidn que en el experimento (19 y 20 kJ/mol para las reorientaciones de los
vectores OH y u, respectivamente, en lugar de los valores de 15.0 y 16.2 kJ/mol dados
por Ludwig vy col. [179]). A pesar de esto, la simulacié captura bastante bien la de-
pendencia general con la temperatura de los movimientos de reorientacion individuales,
como resulta patente en la figura 69.

Los experimentos de RMIN también han demostrado la gran anisotropia rotacional del
etanol [210, 211, 212], que ya se discutié brevemente en uno de los apartados anteriores.
Para comprobar su importancia en el modelo simulado, hemos calculado las funciones de
correlacién orientacional, Cy(t), para el vector OH v para dos vectores perpendiculares
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Figura 6.9: (a) Variacién con la temperatura del tiempo de correlacidn rotacional del vector OH.
Los cuadrados negros muestran los datos experimentales de Ludwig y col. [179] y las cruces los resul-
tados obtenidos en simulaciones anteriores donde se usé el método de las sumas de Ewald {156). Los
circulos grandes corresponden a las simulaciones presentadas aqui, mientras que los circulos pequenios
corresponden a las simulaciones del capitulo 5, realizadas a una presién algo mayor (P = (.8 kbar). (b)
Tiempos de correlacidn dieléctrica longitudinales. Se emplean los mismos simbolos que antes.

a él: uno en el plano formado por los vectores CO y OH y otro perpendicular a dicho
plano. Los resultados alcanzados para dos temperaturas muy distintas se muestran en
la figura 6.10. El vector OH presenta la relajacién mas lenta, lo que puede entenderse
teniendo en cuenta que los enlaces de hidrégeno se forman en su direccion, de modo que
para que pueda ejecutar un movimiento rotacional o libracional amplio esos EH deben,
necesariamente, romperse. En cambio, la molécula puede rotar alrededor del eje OH
sit romper ningun EH, contribuvendo de ese modo a la relajacion de los dos vectores
perpendiculares, que depende entonces, principalmente, de factores estéricos. Resulta
interesante senalar que las rapidas oscilaciones iniciales, asociadas con la presencia de
un EH, aparecen en las curvas correspondientes al vector OH y al vector perpendicular
al plano COH, pero no en la funcién de correlacién del tercer vector situado en el plano
COH, lo cual sugiere que se trata de rapidas oscilaciones del enlace OH alrededor del
ultimo vector, de modo que cambia la normal del plano, pero no la direccién del vector
situado en él.

Ajustando los tiempos de correlacién orientacional obtenidos para los tres vectores
a una ley de Arrhenius, encontramos que la reorientacién del vector OH tiene la ma-
vor energia de activacidén, 19 kJ/mol, mientras que los otros dos vectores investigados
presentan energias de activacién muy similares, & 17 kJ/mol. Aunque, otra vez, estos
valores son mayores que los obtenidos mediante RMN, el hecho de que la reorientacién
del eje OH presente una energia de activacion mayor que la correspondiente a la rotacion
alrededor de él y que esta ultima sea muy parecida para los dos vectores perpendicu-
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Figura 6.10: Funcién de autocorrelacion reorientacional, Cs(t), para el vector OH (linea continua)
y dos vectores perpendiculares a él: uno en el plano formado por los dtomos de €, O e H (linea a
trazos) v otro perpendicular a dicho plano (linea punteada), a 298 K {izquierda) y 500 K {derecha).
Los recuadros interiores muestan en detalle la caida inicial de la funcidn.

lares, concuerda perfectamente con el experimento {212]. Asimismo, la variacién con la
temperatura de los tiempos de relajacion obtenidos muestra que la anisotropia rotacio-
nal disminuye al aumentar la temperatura, coincidiendo también con las observaciones
experimentales [212]. Esto podria deberse a la disminucién en el niimero de EH, de modo
que a temperaturas altas sélo la geometria molecular seria responsable de la anisotropia
rotacional a través de la ec. (6.4), mieniras que a temperaturas bajas hay que tener en
cuenta la suma de esos factores estéricos v del efecto de las restricciones al movimiento
impuestas por los enlaces de hidrégeno.

La influencia de los ultimos en la movilidad molecular se ha probado directamente
recalcutando alguna de las funciones de autocorrelacion reorientacional antes presenta-
das, teniendo en cuenta, ahora, el estado particular de enlace de la molécula. Para ello,
se determina en primer lugar para cada molécula cuantos EH tiene y, a continuacion, se
calcula la funcidn de correlacién durante un intervalo tan largo como el tiempo en que
la molécula permanece en el mismo estado, es decir, mientras no rompe ni forma ningin
EH nuevo. La existencia de un EH se determiné usando el criterio geométrico va expues-
to anteriormente {ver apartado 4.4.2), y los resultados obtenidos para la reorientacién
de los vectores OH y p a dos temperaturas distintas se dan en la figura 6.11. Como a
las temperaturas aqui estudiadas los EH se rompen y reforman muy rdpidamente, sélo
es posible estudiar estas funciones durante periodos de tiempo cortos, lo que limita la
precision estadistica con la que pueden calcularse estas curvas. Esta depende, ademds,
del nitmero medio de moléculas que hay en cada uno de esos estados de enlace. Estos
factores hacen que solamente sea posible interpretar cualitativamente las funciones pre-
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Figura 6.11: (a) Dependencia con el nimero de enlaces de hidrégeno de la funcién CPH(z) a 298
(arriba) y 300 K (abajo). La linea gruesa continua muestra el comportamiento de la funcidn total,
mientras que las lineas finas muestran las curvas correspondientes a cada uno de los posibles estados
de enlace de una molécula (ver leyenda). (b) Lo mismo para la funcién C¥(t).

sentadas en esta figura, no prestandose a un andlisis cuantitativo més profundo. Aun asi,
es posible obtener una informacion interesante sobre la relacién entre el grado de enlace
de hidrégeno y la dindmica microscépica. Saiz y col. han publicado recientemente un
analisis similar de los movimientos de reorientacion en el liquido, obteniendo resultados
andlogos a los que se describen a continuacién [223].

Como cabia esperar intuitivamente, las moléculas libres, es decir, aquellas que no
tienen ningun EH, son las que presentan la reorientacion mas rapida. En lo que con-
cierne al vector OH, aquellas moléculas que tienen un inico EH v estdn actuando comao
aceptoras, también presentan una reorientacién muy rapida y, de hecho, muy semejante
a la de las moléculas libres. Este comportamiento se entiende ficilmente, ya que la for-
macion de este tipo de EH no obstruye fuertemente el movimiento del enlace OH. En
cambio, cuando la molécula actia como donante en la formacién del EH, el vector OH
queda “fijado” y el comportamiento que exhibe es muy diferente, asemejandose ahora
al que presentan las moléculas con dos o més enlaces de hidrdgeno. Estas muestran
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las oscilaciones tipicas causadas por la libracién del hidrégeno hidroxilico v un decai-
miento muy lento. que debe estar asociado a rotaciones del conjunto de la cadena o
agregado de moléculas enlazadas entre si. Posiblemente, sélo las cadenas o agregados
mas pequenocs, donde la reorientacidn exige un menor volumen libre, contribuyen a esta
relajacidn. Esto explica que a temperaturas altas, donde el tamafio de las cadenas es
menor (recuérdese la figura 5.7), la reorientacion de este tipo de moléculas sea signifi-
cativamente mas rapida que a 298 K. Hay que senalar que las curvas correspondientes
a moléculas libres v moléeulas con un solo EH aceptor también muestran oscilaciones a
tiempos cortos, aunque en este caso éstas estdn mds amortiguadas v tienen un periodo
mavor (= 0.1 ps), lo que indica el efecto de las moléculas vecinas, que aunque no estan
lo sulicientemente cerca o en la orientacidén adecuada para formar un EH, si que inducen
un efecto parecido, aunque menos marcado.

El comportamiento del vector situado en la direccién del momento dipolar de la
molécula es mds complejo. Aunque las moléculas no enlazadas siguen mostrando una
rapida relajacion, las moléculas con un enlace aceptor ya no se reorientan tan velozmente,
siencdo la reorientaciéon mas rapida ahora para el caso de las moléculas con un enlace
donante. En vista de los resultados obtenidos para el vector OH, esta reorientacion
ha de consistir, principalmente, en una rotacién alrededor del enlace OH que origina
un desplazamiento del carbono adyacente al grupo hidroxilo, el cual también posee
una cierta carga electrostatica en el modelo usado. Posiblemente, el grado de libertad
torsional de la molécula facilita este movimiento. Sin embargo, no resulta facil entender
por qué la rapida rotacién del vector OH en las moléculas con un solo enlace aceptor no
da lugar a una rotacion igualmente rapida del momento dipolar de la molécula.

En la figura 6.11 también se muestran las funciones de autocorrelacién totales, que
corresponden simplemente a la media ponderada sobre todos los estados moleculares
posibles, donde el peso atribuido a cada uno de ellos es simplemente la fraccién de
moléculas que se encuentra en dicho estado. Asi, a 298 K, cuando, en promedio, el 84%
de las moléculas tienen dos o mas EH, la funcién de autocorrelacion reorientacional decae
muy lentamente, exhibiendo un comportamiento cercano al de las moléculas “fijadas”. A
500 K, en cambio, tenemos que el 80% de las moléculas son mondémeros o presentan un
solo EH, de modo que la funcidn total exhibe el comportamiento tipico de las moléculas

“moviles”.

La consecuencia mas importante de estos resultados es que prueban la existencia de
multiples relajaciones v nos indican que una explicacion cuantitativa de las propiedades
dindmicas de los liguidos con enlace de hidrogeno requiere el desarrollo de modelos que
tengan en cuenta ¢l estado de enlace de la molécula, en la linea del sugerido por Bertolini
y col. [224, 225].
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6.4 Conclusiones

El principal inconveniente del potencial intermolecular empleado aqui es que subes-
tima la constante dieléctrica estatica y los tiempos de correlacion dieléctricos o reorien-
tacionales con respecto a los valores experimentales. Algunos de estos problemas ya se
plantearon en el capitulo 4 y, como se vié entonces, su solucién no resulta evidente,
aunque parece claro que la dindmica rotacional excesivamente rapida que da el modelo
OPLS se debe a una combinacién de factores electrostiticos v estéricos que sélo puede
solucionarse empleando modelos mucho mas complejos. Sin embargo, como se muestra
en el apéndice D, el uso de un modelo flexible que incluye todos los dtomos, lo que per-
mite redistribuir mejor las cargas y reproducir correctamente los momentos de inercia de
la molécula, tampoco mejora los resultados del potencial OPLS. Por tanto, perfeccionar
el modelo para que éste describa correctamente la dindmica rotacional no es una tarea
trivial.

A pesar de esto, el potencial empleado es capaz de reproducir de forma cualitativa to-
das las observaciones experimentales, asi como las tendencias generales que exhiben con
la temperatura las diversas propiedades que se han estudiado a lo largo de este capitulo.
De este modo, a temperatura ambiente, el espectro de relajacidn, €' (w), muestra cuatro
rasgos bien definidos (el pico a, el “ala”, el pico 3 y la libracién del hidrégeno}, cuyos
tiernpos de relajacion asociados concuerdan semicuantitativamente con las tres bandas
principales descritas experimentalmente {169, 209!

El menor de esos tiempos de relajacion es el pardmetro mejor definido y su depen-
dencia con la temperatura muestra la naturaleza colectiva del proceso al que se asocia,
al exhibir una variacién muy parecida a la de la viscosidad. En el rango de estados
estudiado, la dependencia con la temperatura de los tiempos de relajacidén obtenidos
sigue la ley de Arrhenius en todo el intervalo, como cabia esperar de antemano. Ex-
trapolando ese mismo comportamiento a temperaturas bajas (cercanas e inferiores a
la Ty calorimétrica), encontramos que la simulacién reproduce las relajaciones prima-
ria {c) v secundaria (3) observadas experimentalmente [197|, aunque seria necesario
realizar simulaciones mucho més largas para confirmar la validez de esta extrapolacién
v poder determinar en qué punto la relajacion o se empieza a desviar del comporta-
miento de Arrhenius al acercarse a la transicién vitrea. En el capitulo anterior ya se
mostraron algunos signos de ese comportamiento divergente al estudiar el factor de es-
tructura dindmico de particula tnica o la funcién CPH(t), pero los grandes tiempos de
relajacion implicados (7,(T = 100K) > 1 s, como muestra la figura 6.5] hacen imposible
estudiar mediante dinamica molecular la funcidn dieléctrica en el liquido fuertemente
superenfriado.

Por lo que respecta al origen microscopica de los procesos dinamicos que dan lu-
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gar a las bandas de relajacion con frecuencias situadas entre la del pico principal vy las
correspondientes a los procesos de naturaleza microscépica (el pico 5 v la libracién de
alta frecuencia). se encuentra que resulta dificil asignarlos a entidades microscépicas es-
pecificas, pues se hallan en un régimen intermedio entre el dominado por los movimientos
estocasticos (rotaciones y traslaciones moleculares) v la region donde fa dindmica del
liquido a tiempos cortos (vibracional) se hace dominante. Por tanto, la aproximacion
mds segura consiste en considerar que los tiempos de relajacidn que caracterizan esta
region espectral son, simplemente, un medio de describir los datos, pues estos contienen
diferentes contribuciones con tiempos de relajacién muy similares.

Esto se ha comprobado estudiando en detalle la dindmica reorientacional individual
de las moléculas. Los resultados obtenidos concuerdan de forma semicuantitativa con
ios datos de RMN v prueban que existen diferentes canales de relajacién rotacional. Asi,
existen diversos tipos de rotaciones moleculares, que dependen de la geometria molecular
{anisotropia rotacional) v del estado de enlace de hidrégeno de la molécula; de modo
gue ios tiempos de relajacion obtenidos a través de las medidas dieléctricas representan
s0lo una media sobre esas relajaciones distintas, siendo imposible atribuir cada uno de

ellos a un dnico tipo de movimiento.

En resumen, la simulacién por ordenador de un liqguido molecular empleando una
muestra de tamano moderado es capaz de predecir las caracteristicas mas destacadas
de ta funcidn dieléctrica. La principal limttacidn para poder estudiar el cruce al régimen
pot debajo de Ty esta relacionada con la limitada exactitud con la que pueden evaluarse
las funciones de correlacién relevantes a temperaturas bajas, pero no con el tamafio
del sistema. Esto suglere que las interacciones relevantes que dan lugar a la dindmica
vitrea estan confinadas a una distancia de pocas decenas de angstroms. Finalmente,
los resultados presentados aqui muestran que es necesario emplear un enfoque verdade-
ramente microscopico para poder entender el origen de las relajaciones que ocurren a
frecuencias superiores a la del pico « principal. Los movimientos que tienen lugar en ese
rango de frecuencias deben considerarse como el fruto de la combinacidn de movimien-
tos estocasticos (difusidn rotacional y traslacional} y vibracionales, los cuales han de ser
modelados en detalle para poder reproducir cuantitativamente los resultados obtenidos

en el laboratorio.



Capitulo 7

Comparacion de la estructura y
dinamica de las fases condensadas

7.1 Introduccion

En el capitulo 3 se presentaron los resultados experimentales obtenidos para las di-
versas fases condensadas del etanol v se destacd la extraordinaria semejanza, en 1o que a
las propiedades vitreas se refiere, entre el vidrio completamente desordenado y el vidrio
orientacional. Y en los dos capitulos inmediatamente anteriores a éste se ha analizado en
detalle la dinamica del liquido, el liquido superenfriado y el vidrio mediante simulacio-
nes de dinamica molecular, relacionando los resultados obtenidos con las observaciones .
hechas en el laboratorio.

Sin embargo, aun no hemos analizado hasta que punto el modelo empleado en nues-
tras simulaciones es también capaz de reproducir las propiedades de la fase rotora y su
vidrio. Este es el objeto del presente capitulo. Aqui se estudiard en profundidad la es-
tructura y dinamica del vidrio orientacional, relacionandolas con la del vidrio estructural
v determinando sus analogias y diferencias. Ademas, también se presentaran los resul-
tados obtenidos mediante simulacidén para el cristal monoclinico, que, al corresponder
a un sistema completamente ordenado, pueden usarse como referencia para comprobar
los efectos introducidos por el desorden posicional u orientacional.

El esquema de este capitulo es el sigutente. En la préxima seccion se describiran los
detalles de las distintas simulaciones realizadas, asi como los diversos procedimientos
seguidos para obtener cada una de las fases estudiadas. A continuacién se presentan
los resultados obtenidos, comparando las diversas fases entre si y analizando hasta que
punto la simulacién reproduce la fisica real vista mediante espectroscopia de neutrones.
Finalmente, en la iltima seccion se resumen las conclusiones obtenidas y se propone una
vision intuitiva sobre el proceso de vitrificacidn.

167
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7.2 Detalles computacionales y obtencién de las fa-
ses

En las simulaciones aqui descritas se han empleado basicamente las mismas condi-
ciones va expuestas en las secciones 4.3 v 5.2, La principal diferencia es que ahora se
usé un paso de tiempo menor (At = 1.0 fs) en las simulaciones del cristal monoclinico y
de la fase rotora. Ademas, para el primero también se encontré que se producen derivas
importantes en la temperatura que tienden a calentar el sistema, lo que hace necesario
reescalar las velocidades atdmicas cada cierto tiempo. Por este motivo se optd, en todos
los casos, por reescalar las velocidades cada picosegundo.

Se ha utilizado en todas las simulaciones el modelo OPLS que, como ya se ha indicado,
fue desarroilado por Jorgensen para reproducir la estructura y termodinamica del etanol
liquido [155]. Aunque ya se vid en el capitulo 4 que los resultados de dicho modelo
para el cristal estable también son razonables, es necesario comprobar, en primer lugar,
la estabilidad del potencial cuando se aplica a las fases ordenadas. Para ello, hemos
estudiado en qué rango de temperaturas se conserva la estructura correspondiente al
cristal (monoclinico o ¢ibico) v hasta qué punto los parametros de red que da el modelo
coinciden con los valores experimentales. Los resultados obtenidos para cada tipo de
fase se presentan a continuacion, explicdndose también el proceso seguido para producir
cada una de ellas.

7.2.1 Cristal monoclinico

La configuracién inicial se obtuvo utilizando las posiciones atomicas deducidas por
Jénsson a partir dei andlisis de rayos X del cristal {108]. La caja de simulacién es una
supercelda formada por 4 celdas unidad en cada una de las direcciones de los ejes del
cristal (@, b y ¢), de modo que contiene 64 celdas unidad y 256 moléculas, a cada una
de las cuales se le asignd una velocidad aleatoria. Con la configuracién asi obtenida se
realizé una simulacién de 180 ps (100 ps de equilibrado y 80 de produccién) a 5 K y,
a continuacion, se siguid un esquema de calentamiento, equilibrado y produccion que
llevé el sistema hasta 300 K a un ritmo medio de calentamiento de = 0.1 K/psy a
una presién constante de aproximadamente 1 kbar®. Por encima de 300 K empiezan a
aparecer procesos difusivos y el cristal funde, transformdndose en la fase liquida.

La variacidon con la temperatura de los parametros de red de la celda unidad se
muestra en la figura 7.1, donde también se presentan los valores obtenidos en el expe-
rimento de difraccion de neutrones realizado en D1B {ver apartado 3.2.2). Como puede

*Se realizaron simulaciones NPT con el algoritmo de Berendsen [46] para calentar el sistema y
simulaciones NVE para el equilibrado y produccion.
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Figura 7.1: Variacidn con la temperatura de las constantes de la celda unidad del cristal monoclinico.
Los simbolos negros corresponden a la simulacién, mientras que los simbolos abiertos representan los
resuitados obtenidos mediante difraccién de neutrones.

comprobarse, los resultados concuerdan bastante bien entre 50 y 150 K, mientras que
por encima de esa temperatura, el cristal simulado se sobrecalienta sin fundir! debido al
enorme ritmo de calentamiento empleado. A 80 K, las constantes de red obtenidas son
a=54T6 A, b=7046 A, c =8.332 A, & = v=90.0° y 8 = 101.7°. Los tres pardmetros
a. by ¢ son mayores que los obtenidos por Jonsson a 87 K! y 3 es algo menor, lo que
resulta en una densidad aproximadamente un 5% inferior a la experimental (0.974 g/cm?
en lugar de 1.025 g/cm?)8.

Aunque el cristal simulado no funde a la temperatura de fusién real por las razones
antes aducidas, si que se observa un claro cambio de comportamiento en la variacién de
los pardmetros b, ¢ v /3, que tiene lugar, precisamente, en torno a dicha temperatura.
Asi, entre 160 v 300 K se observa como disminuyen ¢ y [, mientras que b aumenta, de
modo que, antes de fundirse. la celda unidad monoclinica se transforma en una celda
tetragonal con o« = 3 = v = 90° y a # b = ¢, lo que sugiere una transicidon de fase
de desplazamiento [226]. Ademads, esta celda es la diagonal [110] de la celda b.c.c.,
indicandonos que la fase cibica representa un estado intermedio entre el cristal v el

La temperatura de fusién del cristal real es 159 K.

'El error cometido es de un 2% para a y b, y de un 1% para c.

“Hay que tener en cuenta que la simulacién se ha realizado a una presién de 1 kbar. A presién
ambiente, el error en las constantes aumenta ligeramente v la densidad predicha es cerca de un 7%
menor que la real.
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liquido v justificando asi por qué al hacer el recocido del liquido superenfriado entre 105
v 115 K se forma el cristal pldstico v no el cristal monoclinico. Ese es el resultado de
la ley empirica conocida como ley de los estados de Ostwald [227], que afirma que, bajo
condiciones de fuerte superenfriamiento, un liquido no se transforma espontaneamente
en la fase mds estable. esto es, el cristal ordenado, sino que lo hace en ¢l estado que
tenga uua estabilidad mds préoxima a la suya y le exija una reordenacion menor.

El hecho de que esta transformacidn empiece a producirse a partir de unos 160 K,
es decir, practicamente a la misma temperatura a la que funde el cristal real, supone
una fuerte indicacion de que el modelo empleado recoge los procesos fisicos principales
que tienen lugar en el cristal. En este sentido, cabe recordar aqui los resultados obteni-
dos antes para el vidrio. Como se vid en la figura 5.13, al representar en funcién de la
temperatura el desplazamiento cuadratico medio de los centros de masas en el vidrio,
se observa una desviacion del comportamiento lineal a temperaturas préximas a la T,
real. Se trata. pues, de una situacién muy parecida a la que se da en el cristal, lo que
nos permite afirmar que las diferencias en las temperaturas de fusién o de transicién
vitrea, respecto a las obtenidas en el laboratorio, se deben Unicamente a los enormes
ritmos de calentamiento o enfriamiento usados en la simulacién, pero no a la existen-
cia de discrepancias fundamentales en los procesos microscopicos responsables de ese
comportamiento. El potencial utilizado parece reproducir de forma muy fidedigna estos

nltimos.

7.2.2 Cristal plastico / Vidrio orientacional

El conjunto de resultados experimentales obtenidos para esta fase nos indica que,
aunque existe un cierto grado de correlacion orientacional entre moléculas vecinas que
se extiende como maximo hasta unos 8 A [116], las moléculas se encuentran dispues-
tas en los nodos de la red cibica con orientaciones practicamente aleatorias {véase el
capitulo 3). El punto de partida mas simple para simular esta fase es, por lo tanto, colo-
car las moléculas en una red cibica y darles orientaciones completamente al azar. Esto
fue lo que hicimos inicialmente, empleando 250 moléculas que forman 125 celdas unidad
ciibicas (5 en cada direccidn). Sin embargo, al simular este sistema a temperaturas re-
lativamente bajas (50-80 K), encontramos que es muy inestable y los centros de masas
se desordenan rapidamente, formando una fase completamente amorfa, lo que permite
concluir que el orden orientacional entre las moléculas préximas es fundamental para
la estabilidad del cristal cibico modelado. Para solventar este problema, se optd por
imponer una ligadura armdnica a los centros de masas de las moléculas, de modo que
éstos se ven obligados a oscilar airededor de los nodos de la red ciibica y ésta no puede
deshacerse. Con estas condiciones realizamos una simulacién a 300 K, lo que permite a
las moléculas reorientarse rapidamente, y fuimos enfriando y comprimiendo el sistema
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paulatinamente, al mismo tiempo que se relajaban progresivamente las ligaduras (dis-
minuyendo la constante de fuerza de la ligadura armoénica). De esta forma, las moléculas
vecinas adoptan orientaciones favorables y se obtiene un sistema cuibico estable, como
se muestra a continuacién.

Con la configuracion asi alcanzada, se realizé una primera simulacién (ya libre de
cualquier ligadura) a 5 K y, a continuacién, se siguié un proceso similar al utilizado
con el cristal monoclinico para calentar el vidrio orientacional desde 5 K hasta 240 K,
temperatura a la cual la fase cibica fundid, transformandose en el liquido. Como antes,
las simulaciones de calentamiento se realizaron en el colectivo NPT (aunque ahora sélo
se permitio variar el volumen de la celda, no su forma), a una presién de = 1 kbar y con
dT/dt = 0.07 K/ps.

Fn la figura 7.2 se muestra como varia con la temperatura el lado de la celda cubica,
comparandolo con los datos obtenidos en D1B [ver figura 3.11{b)]. Como puede com-
probarse, los resultados de la simulacion concuerdan muy bien con los experimentales
{la diferencia a cnalquier temperatura es menor de 1%). La mayor discrepancia entre
ambos conjuntos de datos es que en el experimento se observa claramente el cambio de
pendiente que se produce en T}, mientras que en la simulacién no se ve una transicién
clara. Nuevamente, este hecho se debe al elevado ritmo de calentamiento requerido por
la simulacién v a los tiempos de observacion tan limitados de que disponemos (del or-
den de ps), lo que no deja tiempo material al sistema para relajarse completamente.
Esta circunstancia también es la responsable de que el cristal pldstico simulado funda
por encitma de 200 K, cuando experimentalmente se tiene que esta fase funde a 127 K,
recristalizando casi inmediatamente en la fase monoclinica [104].
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Figura T7.2: Variacién con la temperatura del lado de la celda unidad de la fase ctibica. Los circulos

negros sont para la simulacidn, mientras que los circulos blancos corresponden a los datos obtenidos
mediante difraccion de neutrones.
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7.2.3 Liquido superenfriado / Vidrio

Con el objetivo de comparar en las mismas condiciones los resultados obtenidos para
las distintas fases. volvimos a repetir un conjunto de simulaciones para el vidrio v el
liquido superenfriado. Partiendo de la configuracion vitrea a 5 K obtenida antes (ver
capitulo 3), se calentd ésta a presion constante (1 kbar) siguiendo un procedimiento
exactamente igual al utilizado para la fase cibica.

La figura 7.3 presenta la variacién de la densidad con la temperatura a medida que se
calienta el vidrio. También se muestran los datos obtenidos en el “quenching” del liquido
realizado a una presion ligeramente menor {véase la seccidn 5.2) v los correspondientes
a la fase oibica v al cristal ordenado. Las densidades obtenidas enfriando o calentando
el sisterna completamente desordenado son muy parecidas por debajo de 160 K (la
pequena diferencia que hay entre los dos conjuntos de datos se debe a sus distintas
presiones), pero por encima de esa temperatura éstas se separan, lo que constituye una
clara manifestacion de los procesos de histéresis tipicos de los vidrios. En este caso, al
calentarlo tan rapidamente desde 5 K, el sistemna se mantiene en un estado mas “vitreo”,
mientras que antes, al provenir del liguido a temperatura ambiente, presentaba una
estructura mas “fluida”. Como cabia esperar, la densidad del vidrio orientacional se
encuentra entre la del vidrio estructural y la del cristal monoclinico, aunque bastante
mas proxima a la del primero, y ambas se hacen iguales a 240 K, temperatura a la que
funde la fase cibica en nuestra simulacion. Puede observarse un cambio en la variacién
de la densidad con la temperatura a partir de unos 100 K para las dos fases. Aunque esa
variacion es muy suave v resulta imposible determinar exactamente una temperatira de
transicidn vitrea a partic de estos datos, si es posible, sin embargo, delimitar la zona de
transformacion como la comprendida entre 100 y 150 K, aproximadamente, Finalmente,
la densidad del cristal ordenado muestra también un claro cambio de comportamiento
entre 160 v 180 K, es decir, a la temperatura a la que comienza la transformacion a la
fase tetragonal que marca el inicio de su proceso de fundido.

7.2.4 Comparacion de las fases

A partir de las configuraciones obtenidas de la forma descrita en los apartados an-
teriores, se realizaron tres simulaciones largas (820 ps) para cada una de las fases a 80,
160 v 180 K. La primera temperatura se encuentra por debajo de la 7}, calorimétrica,
e modo que en dicho estado podemos estudiar y comparar las propiedades de las dos
fases vitreas (completamente desordenada v con orden posicional de largo alcance). La
segunda corresponde, aproximadamente, a la temperatura a la que se vio que se produce
la transicién entre los regimenes ergédico y no ergddico cuando se observa el liguido en
las escalas temporales de la simulacién. Y a 180 K se comienzan a detectar procesos
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Figura 7.3: Variacién con la temperatura de la densidad de las tres fases estudiadas: cristal mo-
noclinico (diamantes), vidrio orientacional (VO) - fase rotora (cuadrados blancos), y vidrio amorfo -
liquido (circulos). También se muestran los datos obtenidos en fa simulacién de enfriamiento del liquido
a .8 kbar {tridngulos blancos).

difusivos en el cristal pldstico que caen dentro de nuestra ventana temporal, de modo
que a dicha temperatura comienza a observarse el paso a la fase completamente de-
sordenada dentro de las escalas de tiempo accesibles mediante simulacién. La mayoria
de los resultados presentados a continuacion se obtuvieron a partir de este conjunto de
simulaciones.

Ademas, se realizé una segunda simulacién para el cristal monoclinico a 80 K, pero
empleando esta vez una celda mayor, obtenida repitiendo la caja original en la direccion
del eje a, de modo que se tienen 512 moléculas en lugar de 256. Esto se hizo para poder
calcular las funciones de distribucién radial, que se presentan en la préxima seccion,
hasta distancias del mismo orden que las alcanzadas en los otros casos. De otro modo,
la simetria monoclinica de la caja de simulacién hace que la esfera mayor que puede
contener, cuando se emplean 256 moléculas, tenga un radio de 10.5 A,

7.2.5 Influencia de la presiéon

Con el fin de explorar también la influencia de la presién en las propiedades de las tres
fases {vidrio, vidrio orientacional y cristal) y comparar los resultados de la simulacién
con los obtenidos mediante dispersién de neutrones, se realizd también una nueva serie
de simulaciones a 80 K, cubriendo un rango de presiones de 0 a 5 kbar. En esta serie,
partiendo de las configuraciones obtenidas antes, cada una de las fases se comprimié o
expandid, utilizando el algoritmo de acoplamiento a un bafio de presién constante [46],
hasta alcanzar el valor de P deseado y, a continuacion, se equilibré la muestra durante
100 ps v se simuldé durante otros 100 ps.
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7.3 Resultados

7.3.1 Estructura

En la figura 7.4 se compara la funcién de correlacidn intermolecular, D (r), eva-
luada del modo desecrito en el apartado 4.4.2, con la extraida de los experimentos de
difraccion de neutrones realizados en D4B, viéndose que existe un acuerdo razonable
entre ambas para las tres fases. Aunque, como se mostro en el capitulo 4, la funcion de
correlacidn radial total sélo nos da una idea del empaquetamiento global del sistema v
no es muy sensible a la estructura local, la concordancia entre experimento v simulacion
para todas las fases constituve un nuevo argumento sobre la fiabilidad del potencial

empleado.
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Figura 7.4: Comparacién de la funcién D(r) intermolecular calculada a 80 K (linea continua) y la
experimental {circulos) para las tres fases: cristal monoclinico (arriba), vidrio orientacional (centro) y

vidrio estructural {abajo).
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La mayor discrepancia se da en el caso del cristal monoclinico, donde, aunque la curva
calculada reproduce hastante bien la forma de la funcién obtenida mediante difraccién,
se observa un claro desplazamiento de unos 0.2 A hacia distancias mayores. Esto puede
atribuirse a la menor densidad de la fase simulada respecto a la densidad real, como antes
se comentd. Ademads, hay que senalar que las distancias intramoleculares que utiliza el
modelo corresponden a las del liquido, existiendo diferencias relativamente importantes
entre esos valores y los del cristal, donde incluso las dos moléculas que componen la
unidad asimétrica presentan distancias y dngulos internos distintos una de otra [108].

En el caso del vidrio orientacional, la simulacién reproduce bien la posicién y am-
plitud de los maximos que se observan, los cuales, como se senald en el apartado 3.2.2,
indican la existencia de orden posicional de largo alcance en el cristal cibico. La funcién
correspondiente al vidrio completamente desordenado es muy parecida a la anterior a
distancias cortas, pudiéndose apreciar después, de forma clara, comoé disminuye la altura
de las oscilaciones respecto a la fase cibica, apuntando asi la pérdida progresiva de las
correlaciones de largo alcance, lo que no ocurria en el caso anterior.

El ordenamiento de los centros de masas puede verse con mas detalle en la figura 7.5,
donde pueden apreciarse ciertas analogias y diferencias entre las tres fases.

[T T T T T T
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— Vidno amorfo
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~-- Cristal monoclinico

14

r (A)

Figura 7.5: Comparacién de las funciones de distribucion radial de los centros de masas para las tres
fases investigadas (ver leyenda).
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En el cristal tenemos una sucesién de picos, causada por la existencia de orden
posicional y orientacional a largo alcance. Entre esos picos, el primero y el segundo
corresponden a distancias entre pares de moléculas que se encuentran unidas mediante
un enlace de hidrdgeno, aunque a las distancias correspondientes al segundo también
comienza a haber contribuciones de moléculas préximas que se encuentran en la misma
cadena o en cadenas paralelas (véase la figura 3.8). En las otras dos fases, la ausencia de
orden orientacional se traduce en la desaparicion de los picos estrechos, existiendo sélo
varias bandas anchas. En el vidrio normal se aprecia un primer pico poco desarrollado a
3.6 A, el cual aparece casi como un hombro de una amplia banda gue se extiende entre
3.5 v 6.5 A. Esta banda es asimétrica y presenta un maximo ligeramente por encima de
1 A, seguido de un hombro a unos 3 A. Después, hay una segunda banda cuyo maximo
estd entre 8 v 9 A v se aprecia incluso una tercera banda, aunque ya muy amortignada,
en torno a 12 A, indicando que las correlaciones posicionales no se extienden mas alld de
14 6 15 A. En el vidrio orientacional, en cambio, no se observa el primer pico que se ve en
el amorfo a 3.6 A, posiblemente porque exigiria una distorsién demasiado grande de la
celda cubica. En cambio, sf que aparece, practicamente en el mismo intervalo que para el
vidrio estructural, una banda extensa donde se distinguen dos picos, que corresponden a
111

las distancias [} § 3

se encuentra, respecto a las distancias ideales calculadas a partir de la arista de la celda,

] ay [100]a, respectivamente. La posicién del maximo de estos picos

desplazada casi 0.3 A hacia distancias menores, posiblemente para favorecer la formacion
de enlaces de hidrdégeno entre pares de moléculas, pues ésta constituye la disposicidn
energéticamente mas favorable para el dimero. A continuacién aparece otra banda ancha
que contiene las contribuciones de los pares de moléculas que se encuentran en la diagonal
de una misma cara (la distancia ideal entre ellas a 80 K es 7.7 A} y en las posiciones
[000] v [213] (la distancia ideal seria 9.0 A), v una tercera banda con el maximo
cercano a los 12 A, que contiene ya muy diversas contribuciones. Las diferencias entre la

distribucion de los centros de masas de las moléculas en una y otra fase son evidentes,
especialmente para distancias mayores de 8 A donde la amortiguacion de las oscilaciones
en la curva correspondiente al vidrio respecto a la del vidrio orientacional atestigiia la
pérdida del orden posicional de largo alcance en el primer caso y su conservacion en el

segundo.

La organizacién molecular, sobre todo en lo que se refiere a la estructura local re-
lacionada con la formacién de enlaces de hidrégeno, se ve mejor en las funciones de
discribucion radial parciales, goo(r) v gou(r). Estas se muestran para las tres fases en
la figura 7.0.

El primer pico que aparece en estas funciones es prdcticamente igual en las tres
fases, tanto en su posicién como en su altura y anchura. Sélo en el caso del vidrio
orientacional su altura es ligeramente menor que para las otras dos fases. Este primer
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Figura 7.6: Comparacién de las funciones de distribucién radial parciales, goo(r) v gou(r), para las
tres fases investigadas {ver leyenda).

pico corresponde a la distancia entre los d&tomos de oxigeno e hidrégeno de dos moléculas
que se encuentran formando un enlace de hidrégeno (EH), de modo que su parecido
se debe a que, a 80 K, practicamente todas las moléculas se encuentran formando 2
EH en los tres casos, como se verd después. El segundo pico, en cambio, ya es mucho
mayor para el cristal ordenado que para los dos vidrios, aunque sus posiciones continuan
coincidiendo. Y para los siguientes picos que se observan ya no hay una correspondencia
univoca entre los maximos del cristal y los de las fases desordenadas, en una situacién
analoga a la que se da entre el agua y el hielo [228]. Las curvas del vidrio amorfo y del
vidrio orientacional son bastante parecidas, aunque entre unos 4 y 6 A parece existir
un mayor grado de orden en la fase completamente desordenada v a la inversa entre
aproximadamente 6 y 8 A, donde las g(r) parciales del segundo son mayores que las del
primero. El segundo maximo de goo(r) corresponde, en el cristal, a la distancia entre
atomos de oxigeno pertenecientes a moléculas que se encuentran en la misma cadena,
pero separadas por otra molécula, v a moléculas pertenecientes a cadenas paralelas
contigitas. Por lo tanto, la disminucién en su altura para el caso de ambos vidrios
puede entenderse en términos del desorden presente en éstos, al no formarse cadenas
lineales tan largas como en el cristal ni ser éstas perfectamente paralelas. Ademds, la
simmetria cubica del vidrio orientacional impone, posiblemente, restricciones adicionales
al tipo de cadenas o agregados que pueden formarse, lo que explicaria la menor altura
de su segundo pico en goo(r) o el tercero en gou(r), respecto al vidrio estructural. El
mayor orden del vidrio orientacional entre 6 v 8 A concuerda con el extraido de los
experimentos de difraccion, donde también se encuentra que las correlaciones de tipo
orientacional en la fase rotora y el vidrio orientacional no se extienden mucho mas alld
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Figura 7.7: Comparacién de la funcién de correlacion orientacional, GPH(r), para las tres fases
investigadas (ver leyenda).

de unos 8 A [116] se debe también, probablemente, al orden posicional que presenta
éste, aunque resulta imposible detallar todos los pares que participan en la funcién a
estas distancias e identificar el origen de las diferencias entre los dos vidrios. En lineas
generales, estos resultados concuerdan con los extraido de los experimentos de difraccion,
donde también se encuentra que las correlaciones de tipo orientacional en la fase rotora
v el vidrio orientacional no se extienden mucho mas alld de unos 8 A [116].

En la figura 7.7 puede estudiarse mejor el grado de orden orientacional de cada una de
las fases. En ella se muestra la funcion G1(r), calculada mediante la ec. (5.1) y empleando
el vector OH como vector de referencia intramolecular, para el cristal ordenado, el vidrio
orientacional y el vidrio candnico.

En este caso existen diferencias muy evidentes entre el comportamiento del cristal
por un lado y el de los dos vidrios por otro. Sélo a distancias muy cortas (r < 3.5 A,
los vidrios amorfo v orientacional presentan una correlacién entre las orientaciones de
moléculas vecinas comparable a la existente en el cristal. En este ultimo, el orden de
largo alcance se manifiesta de forma evidente en los picos que aparecen en todo el rango
de distancias accesible v en el valor de la funcién, que no baja de 0.4. 5in embargo,
en los dos vidrios esta funcién cae a cero rapidamente, de modo que las moléculas que
no se encuentran unidas directamente entre si mediante un EH tienen orientaciones
practicamente aleatorias, cast sin ninguna correlacién entre ellas. Aunque es posible
discernir ciertas oscilaciones en la funcién para r > 4.5 A, que se extienden hasta los 10
A, su amplitud es muy pequena en comparacién con la referencia monoclinica, lo que
explica que una distribucién de moléculas con orientaciones completamente aleatorias
reproduzca bien la funcién D(r) de la fase rotora para distancias mayores de 4 A f114].
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7.3.2 Enlaces de hidrégeno

Como se vid en el capitulo 3, los enlaces de hidrégeno juegan un papel muy relevante
en la ralentizacion de la dinamica del liquido al enfriarlo, determinando en gran medida
sus propiedades estructurales y dindmicas. Y los resultados presentados en la seccidn
anterior indican que estos enlaces también existen en el caso del vidrio orientacional e
influven de manera decisiva en su estructura local. Por lo tanto, resulta fundamental
estudiar su distribucidn y naturaleza para poder entender las propiedades de los dos
vidrios. En la tabla 7.1 se muestra el ndmero de enlaces de hidrégeno v la fraccidn de
moléculas con 0, 1, 2 6 3 EH para el vidrio amorfo (VA) y para el vidrio orientacional
{VQ), a varias temperaturas. En el caso del cristal monoclinico, cada molécula tiene 2
EH. actuando en uno como aceptora y en otro como donante, y sélo a 180 K se observa,
que alguno de los enlaces empieza a romperse, aunque muy esporadicamente, como indica
el porcentaje tan insignificante de moléculas con 1 solo EH que se obtiene{< 0.04%).
Los datos de la tabla sugieren que ambos vidrios comparten una red de enlaces de
hidrégeno muy similar. La mayor parte de las moléculas tienen 2 EH v apenas existen
mondmeros en ninguna de las dos fases a estas temperaturas. El nimerc medio de EH
por molécula es ligeramente mayor en el caso de la fase completamente desordenada,
aunque las diferencias son minimas. St parece mas significativo el hecho de que el vidrio
orientacional presente un porcentaje bastante menor de moléculas con 2 EH v tenga, en
cambio, un mayor numero de moléculas con 1 6 3 EH. Cabe presumir que esto es debido
a las restricciones impuestas por el orden posicional de los centros de masas. Mientras
que en el vidrio se formarian cadenas lineales largas v con pocas bifurcaciones, en el
vidrio orientacional tendriamos una red de enlaces de hidrégeno mas ramificada.

Tabla 7.1: Nimero de enlaces de hidrégeno por molécula y porcentaje de moléculas que se encuentran
formando 0, 1, 2 & 3 enlaces de hidrégeno para el vidrio amorfo o el liquido {(VA) vy el vidrio orientacional
o el cristal plastico (VO) a 80, 160 y 180 K. Se han utilizado conjuntamente el criterio geométrico y el
energético (ver apartado 4.4.2).

T=80K T =160 K [ T=180K

VA VO VA VO VA VO
nEn | > 1.999  1.997 1.993  1.991 1.990  1.985
fo 0.0 <107* [<107? <1072 |<107? <10°!
£ 2.8 85 3.2 5.2 2.3 4.9
fa 94.4  83.2 93.7 898 95.7  90.6
fs | 28 8.3 3.1 5.0 2.0 4.5
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Figura 7.8: Representacién de la disposicién de las moléculas en el vidrio orientacional {b.c.c.). Las
lineas grises muestran los enlaces de hidrégeno que se forman y los puntos negros indican la posicién
de los nodos de la red b.c.c.

Puede comprobarse la disposicién de las moléculas en el vidrio orientacional y el tipo
de enlaces de hidrogeno que se forman en esta fase en la figura 7.8, donde se muestra un
subconjunto de 35 moléculas pertenecientes a 8 celdas unidad que se hallan en el centro
de la caja de simulacion cibica.

Para determinar si la estructura de las tres fases afecta a la energia de los enlaces de
hidrogeno que se forman (al limitar la separacién minima o médxima entre las moléculas
a cambiar la distribucién de conférmeros), se ha calculado la distribucién de las energias
de interaccidn entre pares de moléculas, la cual se muestra en la figura 7.9.

Las distribuciones correspondientes a los vidrios candénico y orientacional son muy
semejantes. Se observa un pico asimétrico cuyo maximo estd en U = 0 v una segunda
banda que comienza en U = —30 kJ/mol y se extiende hasta U ~ —15 kJ/mol. Esta
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Figura 7.9: Distribucidn de pares de moléculas en funcién de la energia potencial de interaccidn entre
ellas, P{L7}, para las tres fases (ver leyenda} a 160 K. El recuadro interior muestra en detalle la banda
relacionada con los pares de moléculas unidos por un enlace de hidrégeno.

banda contiene las contribuciones de aquellos pares de moléculas que se encuentran uni-
das por un enlace de hidrégeno, que constituye la configuracién de minima energia para
el dimero, mientras que la mayor parte de los pares posibles contribuyen al primer pico,
pues las moléculas se encuentran alejadas o presentan orientaciones poco favorables, de
modo que su energia de interaccidon es cercana a cero. La banda correspondiente a los
enlaces de hidrogeno es algo més pronunciada para el sistema completamente desor-
denado que para la fase cubica y, ademas, se encuentra ligeramente desplazada hacia,
energias menores. Esto puede interpretarse como una consecuencia del desorden posi-
cional del vidrio, que daria una mayor libertad al sistema para optimizar la geometria
de los pares enlazados que se forman. Los datos obtenidos para el cristal monoclinico
parecen confirmar esta hipotesis. kn esta fase también se forman 2 EH por molécula,
pero las distancias entre las moléculas enlazadas y su geometria no pueden variar, al
venir dictadas por las necesidades de empaquetamiento del cristal. Asi, por ej., cada EH
estd formado por una molécula que se encuentra en la conformacién trans v otra que
estd en la forma gauche y la separacién entre sus dtomos y sus respectivas orientaciones
estan bien definidos [108]. Como se ve en la figura, esto se traduce en un desplazamiento
de la banda relactonada con los enlaces de hidrégeno hacia energias mayores. Sin em-
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hargo, esta pérdida se ve compensada por las interacciones entre pares de moléculas no
directamente unidas entre si por un EH, que dan una contribuciéon mucho mas eleva-
da a energias entre -10 v 0 kJ/mol que para las dos fases sin orden orientacional de
largo alcance. En particular, puede apreciarse que hay un méaximo a aproximadamente
-5.6 kJ/mol. Este pico estd originado por las numerosas interacciones entre pares de
moléculas que se encuentran proximas entre si, en la misma cadena o en alguna de las
cadenas adyacentes, y tienen orientaciones parecidas, de modo que sus dipolos se en-
cuentran alineados paralelamente. Aunque también la contribucién repulsiva es mavor
en el cristal que en los dos vidrios, estas interacciones contrarrestan sobradamente esa
energia repulsiva y la disposicidn menos favorable de los EH, de modo que la energia
interna del cristal monoclinico a 80 K es U = —49.6 kJ/mol, mientras que para e! vidrio
normal I/ = —47.5 kJ/mol. Se obtiene, por lo tanto, un resultado congruente con el
hecho de que el cristal es la fase estable a bajas temperaturas. Para el vidrio orientacio-
nal, en cambio, " = —46.9 kJ/mol, cercano al valor encontrado para el vidrio normal,
pero algo mayor que en éste. Asumiendo que la entropia del vidrio es mavor que la
del vidrio orientacional, eso significaria que, con nuestro modelo, este ultimo es menos
estable que la fase completamente desordenada. Sint embargo, sin conocer la verdadera
entropia correspondiente a los dos vidrios simulados, resulta imposible confirmar esta
posible deficiencia del modelo empleado.

La distribucién de las cadenas que se forman en el vidrio v el vidrio orientacional se
muestra en la figura 7.10. En ella se ha representado el nimero medio de cadenas por
configuracién que contienen n, moléculas. A 80 K, apenas se produce ninguna rotura de
los enlaces de hidrégeno, de modo que las cadenas presentes inicialmente se mantienen
a lo largo de toda la simulacién. A 160 K, en cambio, se empiezan a producir procesos
de ruptura vy reformacién de los enlaces, lo que hace que la distribucién de las cadenas
cambie respecto a la existente a 80 K. Este proceso se manifiesta en el hecho de que
para algunas cadenas su niimero medio por configuracion ya no alcanza un valor entero,
lo que indica que se han producido divisiones durante la simulacién que dan lugar a la
aparicién de nuevos agregados. Las figuras pequenas muestran en detalle la zona inferior
de los histogramas, permitiendo visualizar algo mejor estos cambios. Aunque no son muy
habituales, puede apreciarse que a 160 K si que se producen rupturas de los EH con una
frecuencia relativamente importante, mientras que a 80 K este fenémeno se ha detenido
casi completamente. El hecho mds destacable es que los datos mostrados en la figura
indican que la ruptura de los EH es algo mds frecuente en el vidrio orientacional que en
el amorfo, sugiriendo que la red de enlaces de hidrégeno es algo mas 1dbil en el primero.
Fsto tiene ciertas implicaciones en la dindmica del sistema, como se mostrard en la
préxima seccién. También hay que destacar que, en ambos casos, pero especialmente

para el vidrio orientacional, se forman cadenas muy largas, de modo que en el futuro
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Figura 7.10: Nimero de cadenas de enlaces de hidrégeno por configuracion que contienen un deter-
minado nimero de moléculas, n,,, para el sistema totalmente desordenado (izquierda} ¥ para la fase
con desorden tinicamente orientacional (derecha}, a 80 y 160 K.

seria interesante estudiar la distribucién de estas cadenas empleando cajas de simulacion
mavores, conteniendo un nimero mas elevado de moléculas, y comprobar la posible
percolacién de la muestra [229].

7.3.3 Dinamica
Desplazamiento cuadratico medio y densidad de estados vibracionales

El desplazamiento cuadratico medio de las tres fases investigadas se muestra en la
figura 7.11 para las tres temperaturas exploradas.

A 180 K se observa claramente la difusion de masa que se produce en el liquido
superenfriado, aunque el coeficiente de autodifusién es aun muy pequeno (véase la figu-
ra 5.12). También se aprecia una ligera difusion en el caso del cristal plastico, aunque es
tan reducida que no llega a producir grandes alteraciones en la red ctibica en el tiempo
de simulacion. Sin embargo, si sugiere que si se dejase evolucionar el sistema durante
un tiempo suficientemente largo, éste acabarfa por desordenarse, transforméandose en el
liquido. De todos modos, esto no llega a suceder en el tiempo de la simulacién (820 ps)
y la stparaciéon media al final de ella entre las posiciones de los centros de masas de cada
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Figura 7.11: Desplazamiento cuadritico medio para el vidrio o el liquide superenfriado {linea conti-
nua), el vidrio orientacional o la fase rotora (linea a trazos) y el cristal monoclinico {linea de puntos) a
tres temperaturas: (de abajo arriba) 80, 160 v 180 K.

molécula y los nodos de la red ciibica es menor de 1 AY. Sin embargo, s hay algunas
moléculas que se han desplazado significativamente de su posicién originalll, apuntando
que va hay algunos defectos en la estructura cibica. Por lo que respecta al cristal, aun-
que a esta temperatura ya ha comenzado a producirse su transformacién de fase (véase
la figura 7.1), no se aprecia ningun proceso difusivo en esta escala, lo que confirma que
esa transformaciéon no exige grandes cambios en las posiciones de los centros de masas
moleculares [226].

La situacién a 160 K es parecida, aunque, naturalmente, ahora la difusién en el liquido
superenfriado es mucho mas lenta v practicamente es cero para el cristal pldstico. En

YEsta separacién se ha calculado usando las posiciones promediadas sobre los ultimos 10 ps de

simulacién.
ILs mayor separacién encontrada entre el centro de masas de una molécula y su posicion ideal en

la red cristalina es de 4.5 A.
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éste, la separacion media entre las posiciones de los centros de masas moleculares y los
nodos de la red b.c.c. es 0.84 A y la molécula que mds se ha separado de “su” nodo se
encuentra a 2.3 A de éste, lo que indica que se mantiene la estructura ctbica a lo largo
de toda la simulacidén*,

Finalmente, a 80 K no se observa ningun signo de difusién. A esta temperatura, el
aspecto mas destacado es la similitud de los d.c.m. de los dos vidrios, que presentan
una amplitud de vibracién muy parecida, siendo ésta netamente superior a la del cristal
monoclinico.

Los detalles de la forma del d.c.m. pueden apreciarse mejor en una escala doblemente
logaritmica, como la utilizada en la figura 7.12 para mostrar la variacién de (Ar?(t))
a 160 K para las tres fases. Hasta cerca de 0.3 ps todas muestran una dependencia
cuadratica con ¢, correspondiente al régimen balistico, antes de que las moléculas em-
piecen a “sentir” el efecto de sus vecinas ( “cage effect”). En esta regidén el d.c.m. es muy
similar para las tres fases, mientras que a tiempos mayores se observa una separacion en-
tre el comportamiento del cristal y el de los dos vidrios. El primero muestra un maximo
a {22 0.46 ps, seguido por un comportamiento oscilatorio progresivamente amortiguado.
En un sélido armdnico, usando el modelo simple de Debye con una sola frecuencia wp, se
tiene que {r?{t) oc 1 —sin{wpt)/wpt y el d.c.m. presenta un maximo en wpt = 4.49 [230).
Aunque, evidentemente, un modelo tan simple no es aplicable en este caso, el cardcter
oscilatorio de la funcidén mostrada en la figura si que puede interpretarse como una senal
de la naturaleza cuasiarménica de los movimientos en el cristal monoclinico. Incluso en
las curvas correspondientes a los otros dos sistemas puede intuirse la existencia de este
régimen, pues aunque no llega a apreciarse un maximo, si que se ve una meseta que se
extiende hasta unos 2 ps v delimitaria el movimiento de la molécula dentro de la caja
formada por sus vecinas. Sin embargo, como a estas temperaturas la caja no es rigida, en
lugar de un maximo se observa esta meseta, sequida de un régimen subdifusivo, donde
el comportamiento de los dos vidrios se separa. Mientras que la curva correspondiente
al sistema amorfo muestra un desplazamiento mayor y presenta indicios de que para
f > 100 ps se estd entrando en el régimen difusivo, donde {Ar?(t)} o t, la del cristal
cubico no alcanza esa regién dentro de la ventana de observacion accesible en nuestra
simulacion.

En la figura 7.13 se muestra la densidad de estados vibracionales de las tres fa-
ses, obtenida a partir de las funciones de autocorrelacién de las velocidades atémicas
lec. (2.79}]. En los tres casos aparecen una serie de modos en el mismo rango de frecuen-
cias, st bien en el cristal aparecen como picos estrechos, relativamente bien definidos,
v los dos vidrios sélo muestran una serie de bandas anchas. Los espectros del vidrio

**La menor separacion entre dos nodos es [} 3 1] a = 4.8 A, de modo que esta molécula no llega. a
desplazarse la mitad de esta distancia
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Figura 7.12: Desplazamiento cuadritico medio de las tres fases a 160 K en escala logaritmica.

amorfo y del vidrio orientacional son pricticamente indistinguibles. Ambos muestran
una banda dilatada con el maximo en torno a 10 meV, que coincide aproximadamen-
te con la zona donde el cristal alcanza su mdximo, y que estd seguida por un hombro
que se extiende hasta unos 40 meV y una segunda banda que aparece por encima de
70 meV y esta relacionada con las libraciones de los dtomos de hidrégeno que forman
parte de un EH. Precisamente, es aqui donde se produce la unica diferencia apreciable
entre los dos vidrios, pues la curva del vidrio orientacional tiene una intensidad algo
mayor a frecuencias bajas, en concordancta con la distribucién de energia de los dimeros
que antes se presentd. La densidad de estados del liquido y del vidrio va se discutio
en el capitulo 3 y Saiz v col. dan una descripcién detallada de la contribucidn de cada
atomo a la forma del espectro, mostrando el origen de los diferentes rasgos que se ven en
G{w) [156]. Y como la figura 7.13 evidencia, la existencia de orden posicional de largo
alcance no. modifica apenas la distribucién de frecuencias, de modo que esas observa-
clones son extensibles también al vidrio orientacional. El aspecto mas destacable de los
resuttados mostrados aqui es que se ve claramente el exceso de modos a bajas frecuen-
cias que los dos vidrios presentan en comparacion con el cristal ordenado. Ese exceso,
relacionado con las anomalias térmicas de estos vidrios por debajo de 20 K, se extiende
hasta unos 5 meV, en buen acuerdo con los resultados experimentales (véase la figu-
ra 3.16). Ademads, este exceso se observa tanto en la componente puramente traslacional
(obtenida a partir de las velocidades de los centros de masas), como en {a componente
rotacional. Este resultado es coherente con los estudios de dispersion de neutrones en el
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Figura 7.13: Densidades de estados vibracionales a 80 K para las tres fases estudiadas (ver leyenda).

B,0, {un liquido fuerte}, que muestran que hay dos tipos diferentes de contribuciones
al pico bosénico: una proveniente de modos “en fase”, que muestran una dependencia
con el vector de onda proporcional a @25(Q) e incluyen los modos actsticos y modos de
relajacidn con longitudes de onda grandes, y otra proveniente de modos de “fase aleato-
ria”, que varian como Q7 [231, 232]. Sin embargo, antes de poder establecer una relacién
entre ambos vidrios e intentar determinar con seguridad la naturaleza del pico bosénico
en el etanol seria necesario realizar un analisis mas profundo de los distintos modos
individuales que contribuyen a esta regién, de forma que resulta precipitado aventurar
cualquier conclusion sobre el origen de estos modos en el etanol.

Reorientacién molecular y relajacion dieléctrica

En la figura 7.14 se muestran las funciones C98(¢) y C¥(t) para el vidrio amorfo o el
liquido superenfriado y el vidrio orientacional o el cristal pldstico a las tres temperaturas
exploradas, También se muestran, como referencia, las curvas correspondientes al cristal
monoclinico a 180 K.

Para los dos vidrios, a 80 K, sélo se observa la caida inicial a tiempos cortos asociada
con las libraciones moleculares y por encima de 0.4 ps, la funcién de correlacién reorien-
tacional no muestra ninguna relajacion adicional, lo que serfiala la ausencia de rotaciones
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Figura 7.14: Funciones de autocorrelacion reorientacional para la fase completamente desordenada
{linea continua) y la fase con orden posicional y desorden orientacional (linea a trazos), a 80, 160 v 180
K. La linea fina de puntos muestra el resultado obtenido para el cristal monociinico a 180 K.

moleculares de gran amplitud. En cambio, a 160 K si que se observa una clara caida de
la funcidn, seniatando asi la activaciéon de los procesos de difusion rotacional, los cuales
se aceleran al aumentar la temperatura. La figura muestra que la caida inicial es mds
pronunciada para el vidrio orientacional (o la fase plastica} que para el vidrio estructural
{0 el liquido) v la diferencia entre los dos es mayor en la funcidn calculada utilizando el
momento dipolar como vector de referencia que en la calculada usando la direccion del
enlace OH. Aqui hay que tener en cuenta dos factores. Por un lado, la menor rigidez de
{os enlaces de hidrégeno en el cristal cibico permitird que las libractones moleculares
sean de una amplitud mayor en esta fase. Por otra parte, el hecha de que la diferencia
entre los dos sistemas se acentie al estudiar el vector j, indica que los movimientos del
carhono adyacente al dtomo de oxigeno!’ son también de mayor amplitud en el cristal
cubico que en la fase amorfa. Como este atomo no toma parte directamente en el en-
lace de hidrégeno, es necesario buscar la razén de su diferente movilidad en el distinto
ambiente molecular. Asi, parece que, aunqgue la fase plastica es algo mas densa que la
amorfa, el orden de sus centros de masas proporciona un entorno menos restringido para
la rotacidén molecular. Estos resultados concuerdan con las observaciones de relajacion
dieléctrica, donde se encuentra que la fuerza de la relajacion 3 del vidrio orientacional
es 1.3 veces mavor que la del vidrio estructural, lo que indica que los movimientos que
originan dicha relajacién estdn més impedidos en el segundo [233]. Y también pueden
relacionarse con las medidas de calorimetria, que indican que inmediatamente por de-
bajo de T, {85 K < T < 95 K), la capacidad calorifica del vidrio orientacional es mayor

cue la del vidrio normal [121].

ttEste atomo tiene una carga de 0.265 ¢ en el modelo empleado.
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A 160 6 180 K, la caida inicial de la curva, asociada a la libracion, continna siendo
mas grande en el eristal plastico que en el liquido, aunque ahora la relajacién rotacional
es mas rapida en el tltimo, de modo que sus curvas se cruzan a tiempos altos. Esto
puede atribuirse al efecto de los grados de libertad traslacionales, que a estas tempera-
turas ya se encuentran activados y contribuyen a la relajacidn global, como muestran
las curvas del desplazamiento cuadratico medic de los centros de masas presentadas
antes, de modo que proporcionan un entorno local menos restrictivo para la rotacion
molecular. Nuevamente, este resultado coincide con las observaciones hechas en el labo-
ratorio mediante espectroscopia dieléctrica. Alll se obtiene que mientras que los tiempos
de relajacion del proceso « (esta relajacién contiene los procesos de difusion rotacional
v traslacional} para el liquido superenfriado y la fase rotora son practicamente iguales
cerca de T, su variacién al aumentar la temperatura es muy diferente y la dindmica del
liquido se acelera mads que la del cristal pldstico, de modo que, a 110 K, el tiempo de
relajacion del primero es ya un orden de magnitud menor que el del segundo [197].

Desafortunadamente, resulta imposible realizar una comparacion directa entre la
simulacién v las medidas de relajacidon dieléctrica, pues éstas indican que a 180 K,
To{liq.) = 15 ns, que, como se vid en el capitulo anterior, es un tiempo completamente
fuera de nuestras posibilidades de observacidn. Sélo resulta factible estudiar cualitati-
varmente en qué medida coinciden los tiempos de correlacidon dieléctrica longitudinales,
7;. Este tiempo puede evaluarse de forma aproximada utilizando la ecuacién (6.5) v
los datos dados en la referencia [197]. Para el liquido se obtiene 7 (I180K) =~ 2 ns v
7, {160 K) = 8 ns, que pueden compararse con los tiempos de 5 y 19iis, respectivamen-
te, obtenidos a partir del ajuste de las curvas para C? () mostradas en la figura 7.14.
Aunque estos tiempos son mucho mayores que el tiempo de simulacién, de modo que
solo pueden interpretarse como una estimacién aproximada, encontramos que concuer-
dan cualitativamente con los deducidos a partir del experimento. En cambio, para el
cristal pldstico no se mantiene este acuerdo, pues a partir de la simulacidon se obtiene
 (180K) =9 ns v » {160 K) = 17 ns, mientras que los datos experimentales dan tiem-
pos dos ordenes de magnitud mayores. Sin embargo, hay que tener en cuenta que sélo
es posible medir esta fase por debajo de 115 K, de modo que la extrapolacién de los
tiempos de relajacion o a estas temperaturas puede verse afectada por un error consi-
derable. Ademas, al no disponer de datos sobre £, v £p por encima de 110 K, se han
utilizado en la ec. (6.5) los valores del liguido, lo que obviamente resulta erréneo. De
hecho, medidas de dispersion cuasieldstica de neutrones indican que por encima de 85 K
existen movimientos en la fase rotora que producen un ensanchamiento cuasieldstico de
la sefial de varios peV [221], lo que corresponde a tiempos en la escala de nanosegundos
e indica que los tiempos de relajacién estimados en la simulacion son razonables.

Por lo que respecta a la relajacion g, las medidas de la susceptibilidad dieléctrica de
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Figura 7.15: Distribucion de frecuencias libractonales del momento dipolar para el vidrio {linea
continua) v el vidrio orientacional (linea gruesa a trazos), a 80 K. El recuadro interior muestra la

misma distribucidn en escala logaritmica y en todo el rango de frecuencias.

los vidrios estructural v orientacional indican que su origen mas probable es la existen-
cia de movimientos de pequena amplitud, activados térmicamente. que incluyan algin
segmento molecular con un gran dipolo lecal {233]. Por lo tanto, hemos evaluado la dis-
tribucidn de frecuencias libracionales del momento dipolar de la molécula para ambos
vidrios, con el objetivo de relacionar los movimientos encontrados en la simulacidn con
los resultados obtenidos en el laboratorio. En la figura 7.15 se muestran estas distri-
buciones. Como puede verse, ambos vidrios producen un resultado muy semejante. Los
espectros obtenidos también guardan una gran relacién con las densidades de estados
vibracionales antes mostradas, pues comparten varias de las contribuciones atdémicas,
aunqgue pesadas de distinta formalt. El pico principal de la distribucidn aparece a fre-
cuencias muy altas (cerca de 100 meV), pero se encuentra acoplado con los movimientos
de cardacter colectivo que aparecen a frecuencias mucho menores, permitiendo asi obser-
var la respuesta del sistema a un campo de polarizacién a las frecuencias experimen-
tales {menores de 107 Hz, esto es, del orden de 107* meV). Aunque los dos espectros
son muy parecidos, puede verse claramente como la distribucion perteneciente al vidrio
orientacional estd ligeramente corrida hacia frecuencias menores, en consonancia con los
resultados de la densidad de estados vibracionales v la energila de los dimeros, comenta-
dos antes. La diferencia entre ambos sistemas a frecuenaas bajas resulta evidente en la
escala logaritmica, justificando que la amplitud de la relajacién 3 sea mayor en la fase

clibica que en el vidrio estructural [233].

Hidp/dt) = 0.265 - vo — 0.7 v, +0.435 - v,,.
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Figura 7.16: Funcidn de autocorrelacién del conférmero trans para las tres fases (ver leyenda) a 80 y
160 K. El recuadro interior muestra estas mismas curvas en escala logaritmica, a 80 K (lineas gruesas)
y 160 K (lineas finas).

En el capitulo 5 se demostrd la influencia del modo interno de torsion en la dindmica
global del sistemna, viéndose que actua como un grado de libertad interno que permite
acomodar la geometria molecular al entorno cada vez que se produce un “salto” (ver la
figura 5.18). Por lo tanto, se decidié comprobar si existia alguna desigualdad entre los dos
tipos de vidrios en lo que al movimiento torsional se refiere, la cual podria influir también
en las pequenias diferencias que se aprecian en la relajacion 3 de ambos sistemas. Para
ello, se evalud la funcién de autocorrelacién del conférmero trans, C*"%(t), definida por
la ecuacidn 5.2, que se muestra en la figura 7.16.

Nuevamente, el comportamiento de los dos vidrios es muy parecido, aungue la curva
correspondiente al vidrio orientacional parece decaer ligeramente mas deprisa, si bien
las diferencias son tan pequenas que ambas curvas pueden considerarse indistinguibles
teniendo cuenta el error experimental. En cualquier caso, resulta evidente que la rotacién
interna no da cuenta de las diferencias observadas en las curvas de CPH(¢) o C¥(f) que
se mostraron en la figura 7.14, de modo que podemos concluir que el origen de éstas es,
principalmente, la ligera variaciéon que muestra la distribucién de enlaces de hidrogeno
de la fase cubica respecto al sistema sin orden posicional de largo alcance.

En la figura 7.16 también puede apreciarse la activacién de la torsion para el cristal
monoclinico a 160 K. Mientras que a 80 K la estructura estd congelada y se mantiene la
distribucién de conférmeros original*, el cambio de conformacién se produce de manera
relativamente rapida a 160 K, donde la funcién cae a cero en unos 400 ps. Aun asi, la

*Aungue en la figura 7.16 puede apreciarse una caida casi imperceptible, lo que indicaria que a lo
largo de la simulacién alguna de las moléculas ha cambiado de estado, se sigue teniendo un 50% de
moléculas trans v un 50% de moléculas gauche.
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distribucion de conférmeros no varfa mucho y, a esta temperatura, sélo hay un 50.3%
de moléculas érans, aumentando dicho porcentaje a 51.3 a 180 K.

Factor de estructura dinamico y funcién de dispersién intermedia

En la figura 7.17 se muestra el factor de estructura dindmico incoherente obtenido
para las tres fases a 80 y 160 K. Este se ha calculado integrando una serie de 15 es-
pectros obtenidos entre @ = 0.2 v @ = 3.0 A~"', de modo que estos resultados pueden
compararse directamente con los presentados en las figuras 3.13 y 3.14. Los espectros
individuales, S;(€2,«), no muestran ninguna dependencia con ), apareciendo en todos
ellos un pico prominente a la misma energia (= 1.8 meV} y diferenciandose inicamente
en la intensidad ineldstica, que es proporcional a @%. La funcién coherente muestra las
mismas caracteristicas, pudiéndose ver el pico bosénico en el mismo rango de energias,
aunque al tratarse de una funcion colectiva la estadistica de los resultados obtenidos es
bastante peor. Sin embargo, en los espectros individuales, S{Q, w), puede apreciarse el
“estrechamiento de de Gennes’! y también se observan diferencias importantes en los es-
pectros de los dos vidrios por debajo de 0.6 A" Asi, el pico ineldstico que aparece cerca
de 4 meV (véase la figura 5.24) resulta mucho més prominente en el vidrio orientacional
que en el estructural. En el futuro, sera necesario explorar la influencia del tamafo de ia
cetda en este resultado’ y, en caso de confirmarse, resultaria de gran interés determinar
sl experimentalmente se cumple esta prediccidn del modelo y analizar su posible origen.

Por lo que respecta a los resultados presentados en la figura 7.17, puede verse en ella
como el potencial empleado es capaz de reproducir las principales caracteristicas de los
espectros de tiempo de vuelo incoherentes. Asi, se observa como, a 80 K, ambos vidrios
dan espectros muy parecidos, en los que se distingue el pico bosénico como un claro ex-
ceso de intensidad ineldstica sobre el espectro del cristal a bajas frecuencias, juntandose
con él por encima de 5 meV. A 160 K, la senal cuasielastica enmascara este pico, aun-
que aun puede apreciarse como un hombro que aparece a una frecuencia algo menor que
antes, de forma andloga a lo observado experimentalmente. Sin embargo, este acuerdo
solo puede considerarse cualitativo, pues el pico bosdnico obtenido resulta mucho mas
pronunciado que en la realidad y aparece a frecuencias menores, como resulta evidente
comparando esta figura con la mostrada en el capitulo 3 conteniendo los resultados de
IN6 (fig. 3.13). Esta discrepancia se debe, principalmente, a los efectos de recurrencia

'Se denomina asi a la disminucidn en la anchura del pico central que se observa a valores de
cercanos al maximo del factor de estructura estatico. Este efecto corresponde a una ralentizacidn en la
caida de la funcion de autocorrelacion de la densidad, [{{, t), cuyo origen son las fuertes corretaciones

espaciales que existen a estas longitudes de onda [30].
TAl emplear una celda de simulacién mayor, el menor vector de onda que podemos explorar en el

¢aso del vidrio orientacional a 80 K es 0.23 A~!, mientras que para el vidrio amorfo es 0.24 AL
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Figura 7.17: Factor de estructura dindmico, I{w), para las tres fases (ver leyenda) a 80 K {izquierda)
y 160 K (derecha).

causados por el tamaifio finito de la caja de simulacién (ver apéndice C), pero no es posi-
ble descartar otras fuentes de error asociadas al modelo utilizado, como se ha comentado
en los dos capitulos anteriores. En cualquier caso, estos resultados muestran que el mode-
lo si es capaz de reproducir, al menos cualitativamente, la mayoria de las caracteristicas
observadas en el laboratorio. proporcionando una buena base para comprender mejor
su origen. En ese sentido, una vez demostrada la validez del potencial empleado, serd
interesante realizar en el futuro un estudio de los modos normales instantdneos [234],
en la linea de los realizados para otros vidrios fuertes, como el B,O, [235], la silice [236]
o el ZnCl, [237]. Este tipo de estudio permite analizar en detalle la naturaleza de los
diversos modos observados (grado de localizacidn, dtomos que contribuyen a cada modo,
cardcter acustico u 6ptico). Asi, Ribeiro y col. han demostrado que, en el caso del ZnCl,,
el pico de Brillouin que aparece por encima de las frecuencias correspondientes al pico
bosénico (de forma andloga a la situaciéon mostrada en la figura 5.24), estd formado
por la superposicion de muchos modos normales agrupados alrededor de una frecuencia
central v cada uno de los cuales tiene un caracter mixto (de modos acisticos extendidos
y vibraeiones localizadas) {237} Este resultado permite entender el carjcter elusivo del
pico bosdnico, que ha dado lugar a muy diversas interpretaciones sobre su origen en las
ultimas decadas.

En la figura 7.18 se muestran las funciones de dispersién intermedias de particula
inica, 1,{€, 1), obtenidas para las dos fases desordenadas orientacionalmente y a las tres
temperaturas estudiadas. Las curvas mostradas en esa figura corresponden al vector de
onda @ = 1.6 A™!, cercano al méximo del factor de estructura estético, y ademds de la
funcién total, se muestran las contribuciones traslacional, T'(Q, ¢}, y rotacional, R(Q, ).
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Figura 7.18: Funciones de dispersién intermedia de particula tnica, (@ = 1.6,5[1,1&}, para el
vidrio o el liquido superenfriado {lineas finas) y el vidrio orientacional o la fase rotora (lineas gruesas),
a 86 K (arriba), 160 K (centro) y 180 K (abajo). Los diferentes tipos de linea muestran las diversas
componentes: total (linea continua), traslacional (linea de trazos) v rotacional {linea de puntos).

La primera se obtiene a partir de las posiciones de los centros de masas moleculares,
R(t):
T(Q,t) = (e RO QR (7.1)

v la segunda viene dada por la siguiente ecuacién:
R(Q, t) = (7P, (7.2)

donde &(t) = r(t) — R(¢), siendo (¢} las posiciones atdmicas.

Por supuesto, a medida que aumenta la temperatura, la relajacién, tanto traslacional
como rotacional, se hace mas riapida. Ademas, se observa también como se separan las
curvas de la fase amorfa y del cristal cibico. A 80 K, ambas tienen un comportamiento
muy parecido, especialmente en lo que se refiere a la dindmica de los centros de masas,
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donde se observa una caida inicial rdpida y un maximo en torno a 2 ps, semejante al
que aparece en otros sistemas como el agua [196] o el ortoterfenilo [193] y generalmente
asociado con la armonicidad de la dinamica del sistema vitreo a tiempos cortos, aunque
como se muestra en el apéndice C podria tratarse dnicamente de un efecto del tamartio
finito del sistema. Tras este maximo sélo se aprecia una caida muy lenta, cuyo tiempo de
relajacion estd completamente fuera de [a ventana de observacion de la simulacion, como
corresponde al sistema por debajo de T;. Por lo que respecta a la parte rotacional, en
ella no se observa ningin méximo, de modo que los unicos rasgos que pueden apreciarse
son la calda inicial y la lenta relajacion o que la sigue. La caida inicial es algo mas
pronunciada para el vidrio orientacional que para el vidrio candnico y, aunque la calidad
estadistica de estos resultados no permite sacar conclusiones firmes al respecto, parece
que su retajacion o también es algo mds rapida, lo que concuerda con los datos tedricos
v experimentales presentados antes. A 160 K, las curvas de R(Q,t) de ambos vidrios
son practicamente idénticas, pero sus funciones T(Q, t) ya muestran un comportamiento
nétamente diferenciado y, a partir de unos 2 ps, la caida de la curva correspondiente al
liquido superenfriado es claramente superior a la del cristal plastico. Este fendmeno se
acentia todavia mas a 180 K, donde también se observa como el maximo que aparecia a
2 ps desaparece, senalando la posible pérdida del caracter cuasiarmaénico de la dindmica
inicial de los centros de masas al aumentar la temperatura, aunque como se indicé antes,
podria deberse simplemente a la creciente amortigiiacién de las ondas acusticas, de modo
que el efecto de recurrencia asociado al tamano de la celda desaparece.

También se ha calculado la componente que describe la fuerza del acoplamiento
roto-traslacional:

L@ t) = L(Q,t) = T(Q,t) - R(Q, 1), (7.3)

v los resultados se muestran en la figura 7.19.

La magnitud de los valores que presenta esta funcién es similar a la de los datos
obtenidos por Chen y col. para el agua [228)], poniendo de manifiesto la relacion existente
entre los dos sistemas, pues en ambos la formacién de enlaces de hidrégeno juega un
papel fundamental en la dindmica, siendo la rotura de un EH el proceso inicial que
actia de cuello de botella para que se produzca la difusién rotacional y traslacional.
A primera vista, resulta sorprendente que la fuerza del acoplamiento roto-traslacional
decrezca al disminuir la temperatura, como parecen indicar las curvas mostradas en
la figura 7.19. Sin embargo, los datos presentados en la referencia [228] indican que
esta funcion alcanza un médximo cuando t = 7y, siendo 7x el tiempo de relajacién del
proceso «. La aparente contradiccion de nuestros resultados se debe, por tanto, a que a
las temperaturas estudiadas, los tiempos de relajacién de nuestro sistema son mayores
que los tiempos de simulacién, de modo que no es posible seguir completamente el
comportamiento de esta funcién. Audn asi, resulta interesante destacar que, a cualquier
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Figura 7.19: Funcién de acoplamiento roto-traslacional para el vidrio o ei liquido superenfriado
(lineas continuas) y el vidrio orientacional o la fase rotora (lineas a trazos), a 80, 160 y 180 K (abajo).

temperatura, la fuerza del acoplamiento en el sistema completamente desordenado es
mayor que la exhibida por la fase con orden posicional.

7.3.4 Influencia de la presién

Finalmente, también hemos analizado como responden las propiedades del modelo
a los cambios de presidn. Como se mostrd anteriormente, la transicidn vitrea también
puede inducirse mediante un aumento de la presién [122], de modo que podria pensarse
que el parametro relevante para entender este fendmeno es la densidad. Sin embargo,
investigactones recientes indican que ésto no es asi v que el efecto de la temperatura en
la transicion liquido-vidrio consiste en algo mas que en sélo un cambio de la densidad
a través de la expansién térmica [238]. En particular, Ferrer y col. muestran que es la
temperatura, y no la densidad, la variable de control dominante en el fenémeno de la
Lransicion vitrea, al menos a presiones moderadas’, y concluyen que la teoria que intente
dar cuenta de ella debe basarse en procesos térmicamente activados y no en el volumen
libre {239]. Desafortunadamente, existen pocos estudios realizados a presién constante
que permitan validar estas conclusiones, debido, principalmente, a las dificultades im-
plicadas en tales trabajos. Precisamente por esta razén, la dindmica molecular puede
suponer una herramienta de gran interés para completar los resultados experimentales,
permitiendo rodear las dificultades encontradas en el laboratorio.

Aunque dicho estudio estd mas alla del marco de esta tesis, en este apartado se

YEstos autores sugieren que a presiones muy superiores a 1 atm, cuando la densidad es mucho mayor
que la densidad tipica del sistema en Ty, la transicién vitrea es causada por un fendémeno diferente del

que opera’a presiones cercanas a la ambiente [239].
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presenta un analisis preliminar de los resultados obtenidos mediante simulacién en el
rango de 0 a 5 kbar, compardndolos con los resultados obtenidos mediante dispersion
de neutrones que se presentaron en el capitulo 3.

En la figura 7.20 se muestra la variacidn del volumen molar y de la amplitud media de
vibracién¥ con la presidn para las tres fases a 80 K. En ambas propiedades se observa un
cambio de comportamiento entre 1 y 2 kbar, que coincide con un pequeno cambio en la
estriuctura local, como evidencian las funciones de distribucién radial parciales del vidrio,
goo(r) v gou(r), mostradas en la figura 7.21. En ella puede apreciarse como, mientras
que las curvas obtenidas a 0, 0.5 y 1 kbar son practicamente idénticas, a presiones
mavores el primer pico de la funcién comienza a disminuir de altura y a desplazarse
muy ligeramente hacia distancias menores. Cambios andlogos se observan en el vidrio
orientacional y en el cristal monoclinico.

La variacidon del volumen con la presién para las dos fases con orden posicional coinci-
de semicuantitativamente, por encima de 2 kbar, con las pendientes de dV//d P obtenidas
a partir de las medidas de difraccion de neutrones entre 0 y 3 kbar [ver figura 3.11(b}].
Sin embargo, la dependencia inicial obtenida entre 0 y 1 kbar da pendientes mucho mas
altas. Y por lo que respecta al vidrio, se observa una clara discrepancia entre simulacién
v experimento, pues el modelo predice que la variacién de su volumen es andloga a la
del vidrio orientacional, mientras que los datos de difraccién dan una pendiente mucho
menor para el vidrio estructural que para el orientacional, de modo que sus volumenes
se cruzan en torno a 1.5 kbar [123]. Hay que recordar aqui que, incluso para el liquido
en condiciones normales, el modelo OPLS no es capaz de reproducir simultineamente
la presion y la densidad correctas [155] y tampoco predice exactamente el coeficiente
de expansion térmico del liguido, como muestran los datos de la figura 3.1. Ademas,
los valores obtenidos en el laboratorio para la variacién del volumen del vidrio con la
presion son bastante menos exactos que los conseguidos para las otras dos fases, como
va se indico.

En cuanto al desplazamiento cuadrético medio, u?, los valores calculados si concuer-
dan, al menos cualitativamente, con los derivados a partir de las densidades de estados
experimentales [122]. Asi, se encuentra que el comportamiento de los dos vidrios es muy
semejante, siendo su amplitud media de vibracién aproximadamente un 30% mayor que
en el cristal monoclinico. También puede apreciarse en la figura como el cambio de com-
portamiento en torno a 2 kbar es mucho mas pronunciado para los dos vidrios que para
el cristal, donde apenas resulta perceptible, aunque en la curva del volumen frente a la
presién de éste si que se observa dicho cambio.

YEsta se ha calculado como el valor de {r?(¢)) en el primer maximo que aparece a tiempos cortos (< 1
ps), el cual puede relacionarse con un comportamiento de vibracién cuasiarménico (véase la figura 7.12
y su discusidn).
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Figura 7.20: Variacién del volumen molecular (izquierda) y de la amplitud de vibracién (derecha)

con la presién para las tres fases (ver leyenda).
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Figura 7.21: Variacion de las funciones de distribucién radial parciales del vidrio, goo(r) {izquierda)

v goo(r) (derecha), con la presién {ver leyenda}.
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En la figura 7.22 puede verse como varfa la densidad de estados vibracionales con
la presion. Al igual que en el experimento (figura 3.16), se observa como aumenta la
rigidez de la muestra a medida que aumenta la presién, aunque el corrimiento hacia
frecuencias mayores dado por el modelo resulta mayor que el obtenido en el laboratorio.
Este resultado, unido a los anteriores, indica que el modelo sobreestima la variacién con
la presion de las propiedades del sistema. Una posible causa de este comportamiento es
el uso de un término repulsivo en el potencial que varia con la distancia como r'?, de
modo que el uso de un modelo con un potencial de corto alcance menos repulsivo, lo
que posiblemente permitirfa también reducir algo las cargas empleadas, podria reper-
cutir en un mejor acuerdo entre simulacién y experimento en Io que a la respuesta del
sistema frente a la variacidn de la presién se refiere. Sin embargo, como se mostré en
el capitulo 4, la mejora del modelo de Jorgensen resulta una tarea ardua y complicada,
especialmente teniendo en cuenta los buenos resultados que éste da para propiedades y
estados termodindamicos muy diversos.
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Figura 7.22: Variacién de de la densidad de estados vibracionales con la presién para el vidrio amorfo
(arriba), ei vidrio orientacional (centro) y el cristal monoclinico (abajo), a 80 K.
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7.4 Conclusiones

A lo largo de este capitulo se han estudiado en conjunto, mediante dindmica mole-
cular, las propiedades de las fases condensadas del etanol, comparando los resultados
proporcionados por la simulacién con los datos experimentales que se habian presentado

antes.

Aunque el modeto de potencial utilizado fue desarrollado para reproducir las pro-
piedades del etanol liquido en condiciones normales, nuestros resultados prueban que
dicho modelo también predice razonablemente bien el comportamiento de las fases con
orden posicional de largo alcance (cristal monoclinico v cristal plastico). Asi, se obtiene
que la simulacién reproduce con un error menor del 3% las constantes de red del cristal
monoclinico determinadas mediante rayos X, asi como su variacién con la temperatura,
mostrando que a partir de 160 K, esto es, a la misma temperatura a la que funde el
cristal real, comienza a producirse una transformacion de fase en la que el cristal pasa
a una forma tetragonal antes de transformarse en el liquido. Del mismo modo, también
se obtiene en la simulacidn un cristal cubico cuya celda unidad tiene un parametro de
red muy cercano al determinado mediante difraccién de neutrones. Y la estructura de
las tres fases: vidrio estructural, vidrio orientacional y cristal monoclinico, también con-
cuerda con los resultados experimentales, encontrandose que la mayor discrepancia se
oroduce en el caso del cristal monoclinico, donde la simulacion reproduce bien la for-
ma de la funcién de correlacién Diye(r), pero desplazada unos 0.2 A hacia distancias
mayores, lo que puede atribuirse a la menor densidad del cristal simulado. Por lo que
a las propiedades dindmicas concierne, también se encuentra que simulacidn v experi-
mento concuerdan, al menos cualitativamente. Los espectros calculados reproducen el
pico bosénico, asi como los modos de exceso que aparecen en los vidrios candnico y
orientacional respecto al cristal entre 0 v 5 meV, es decir, en el mismo rango mostrado
por las curvas obtenidas en el espectrémetro de tiempo de vuelo, ING.

I] analisis de las trayectorias obtenidas muestra que el gran parecido exhibido por
el vidrio completamente desordenado vy el vidrio orientacional deriva de que ambos for-
man una red de enlaces de hidrogeno de caracteristicas similares. La mayor parte de
las moléculas se encuentra formando dos enlaces de hidrégeno, uno como aceptora y
otro como donante, de modo que aparecen cadenas largas, en cierto modo semejantes
a las que existen en el cristal ordenado, aunque mas desorganizadas v ramificadas. Es-
to hace que la estructura a nivel local sea muy semejante en ambos vidrios, como va
habian apuntado los experimentos de difraccién, y que guarde también una relacién
cercana con la exhibida por la fase monoclinica a distancias menores de unos 4-5 A La
principal diferencia entre las dos fases sin orden orientacional estriba en que la simetria
ciibica impone ciertas limitaciones a la geometria de los enlaces de hidrogeno que pueden
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formarse. Aunque minimas, estas restricciones pueden apreciarse en la distribucién de
energias de los dimeros v hacen que la red de enlaces de hidrégeno del vidrio orientacio-
nal sea ligeramente mas labil que la del amorfo. Esto permite que las moléculas ejecuten
libraciones de mayor amplitud en el primero que en el segundo, como prueba la caida
inicial mas pronunciada de las funciones de correlacion orientacional, COR(#) v CH(¢),
del vidrio orientacional. Experimentalmente, el hecho de que la capacidad calorifica del
vidrio orientacional sea mayor que la del estructural entre 85 K y T, asi como la mayor
fuerza de la relajacion 3 en aquél, confirman este resultado. También se presentan prue-
has de que el origen de esta relajacidon son libraciones de la molécula o de segmentos de
ésta que conllevan un cambio de orientacidén del momento dipolar total de la molécula.
Aunque la distribucidn de frecuencias de estas libraciones presenta un méaximo a fre-
cuencias muy altas, éstos movimientos también se encuentran acoplados con los modos
colectivos de menor frecuencia, dando lugar a una banda ancha que permite justificar
que sean vistos dentro de la ventana de observacién correspondiente a las medidas de
relajacion dieléctrica.

También se han analizado las contribuciones traslacional y rotacional a la funcién
de dispersion intermedia, confirmandose los resultados anteriores. Asi, a 80 K el com-
portamiento de los dos vidrios es muy parecido, siendo algo mds rdpida la relajacién
orientacional en la fase cibica que en el vidrio candnico, mientras que, a 160 6 180 K, la
activacion de los grados de libertad traslacionales en el ultimo hace que sus comporta-
mientos de separen, cayendo mucho mas rapidamente (@, t) para el liquido que para
la fase rotora. Ademas, se encuentra que el acoplamiento roto-traslacional es mas fuerte
en el sistema completamente desordenado que en la fase con orden posicional de largo
alcance.

Finalmente, se ha estudiado el efecto producido por la presién en la estructura y
dindmica de las fases simuladas. Aunque la variacién de las propiedades estudiadas
frente a la presién concuerda, cualitativamente, con la deducida en el laboratorio, se
observan algunas discrepancias, especialmente referidas al vidrio amorfo, que merecen un
andlisis mas detallado y, posiblemente, la realizacion de nuevos experimentos. Ademas,
el potencial empleado parece exagerar la dependencia del volumen, el desplazamiento
_cuadrético medio o la densidad de estados vibracionales con la presién, posiblemente
debido al uso de un término repulsivo demasiado empinado. En este sentido, resulta
interesante la posibilidad que plantean estos resultados de emplear medidas a diversas
presiones para refinar los potenciales habitualmente usados en la simulacién de liquidos
v cristales.

El conjunto de resultados mostrados aqui, junto con los datos experimentales y las
simulaciones presentadas en los capitulos anteriores, permiten proponer una vision in-
tuitiva del fenémeno de la transicion vitrea en este material. El liquido se caracteriza por
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tener una red de enlaces de hidrogeno que se estdn rompiendo v reformando continua-
mente, lo que da lugar a diversos procesos de retajacidn, como se mostré en el capitulo
anterior. A medida que se enfria el sistema, su dindmica se ralentiza, aumentando la
vida tedia de los enlaces de hidrégeno. De este modo, por debajo de la temperatura
de fusion, si el liquido no ha cristalizado, su viscosidad crece rapidamente y, cerca de
la temperatura de transicién vitrea, ésta es tan alta que la difusidn traslacional se ha
detenido casi completamente. Sin embargo, pueden producirse todavia reorientaciones
moleculares individuales, pues, a pesar de la alta viscosidad que impide la difusién de
masa, todavia existe un volumen libre sustancial que permite la rotacion molecular a
temperaturas cercanas a 1. Asi, una molécula podria reorientarse dentro de la caja
formada por las moléculas que la rodean, posiblemente rompiendo alguno de sus EH y
formando uno nuevo con otra molécula. La situacidn en este punto seria andloga a la
que se da en el cristal plastico, donde tampoco hay movilidad traslacional, pero si difu-
sidn rotacional. La estructura local de éste es muy similar a la del liquido superenfriado,
formandose una red de enlaces de hidrdgeno muy parecida en los dos casos, por lo que no
resulta extrano que la dindmica de ambos cerca de 7, sea tan semejante. Por debajo de
esta temperatura, la congelacion de la red de enlaces de hidrogeno se consuma, de modo
que el 1inico tipo de movimiento que se mantiene activo son las libraciones moleculares
de pequefia amplitud. Nuevamente, resulta esperable que éstas sean muy parecidas en
el vidrio candnico v el vidrio orientacional, dando lugar a espectros de susceptibilidad
dieléctrica (donde aparece la relajacién 3) o de dispersién de neutrones (donde se ve
el pico bosdnico) cast idénticos. La semejanza entre el comportamiento de las dos fases
deriva, por tanto, de la similitud entre sus estructuras locales vy del hecho de que la
viscosidad sea demasiado alta como para que se produzea la difusidn traslacional en el
sistema completamente desordenado, de modo que los tnicos movimientos que persisten
en una v otra son las vibraciones de cardcter colectivo y las libractones o reorientaciones
parciales de pequena amplitud. Las diferencias entre ambas comienzan a ser perceptible
al calentar el sistema varios grados por encima de 7, donde, a medida que se activan los
grados de libertad traslacionales, el liquido superenfriado muestra procesos de relajacién
mucho mas rapidos, como resulta patente al comparar la relajacidén o en éste v en la
fase rotora a temperaturas mayores de 103 K.

Aunque los resultados obtenidos en la simulactdn y esta interpretacidn, basada en
las interacciones de enlaces de hidrogeno, resultan plausibles y nos permiten entender
e forma intuitiva los procesos relacionados con en la transicién vitrea y la fenomeno-
logia experimental encontrada, hay que sefialar aqui que no resulta la inica explicacion
posible a las observaciones experimentales. Asi, A. Criado y col. han demostrado que
un modelo muy distinto puede reproducir también algunos de los resultados obtenidos
mediante dispersién cuasieldstica de neutrones para la fase rotora {221, 240]. Estos au-
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tores emplean un potencial exponencial para representar las interacciones repulsivas, en
lugar del término r*? del potencial OPLS, y en su modelo se representan explicitamente
todos los dtomos de la molécula y no se utilizan cargas electrostdticas o éstas se apanta-
llan fuertemente, de forma que el momento dipolar de la molécula resulta mucho menor
que el correspondiente a la molécula aislada. Con este modelo se predice también de
forma adecuada la estructura cristalina de la fase cubica, obteniéndose un pardmetro
de red cercano el experimental. Ademds, se reproducen las fases vitrea y plastica en
el mismo intervalo de temperaturas en el que éstas se obtienen experimentalmente. El
principal resultado encontrado en las simulaciones realizadas con este potencial es que
las moléculas no se orientan de forma completamente isotrépica, sino que presentan
unas orientaciones preferentes, en las que el enlace C—O se situa a lo largo de una
de las aristas de la celda cibica y el enlace C—C se encuentra aproximadamente en
la diagonal del cubo. Entonces, las rotaciones mas probables en el cristal pldstico son
aquellas que dejan los Atomos en estas posiciones, esto es, las que llevan los enlaces
C-—Q a las direcciones [100] v los enlaces C—C a las direcciones [1 1 1]. El andlisis de
las trayectorias obtenidas muestra que las rotaciones de 90° alrededor del eje C—0O y las
rotaciones de 120° alrededor del eje C—C, que cumplen ese criterio, son muy frecuentes,
de forma que darian lugar a un ensanchamiento de la senal cuasieldstica a 105 K de 0.4
v 0.2 meV, respectivamente {240]. Ademds, se observan reorientaciones en torno a las
direcciones {1 00] perpendiculares al enlace C—O que se producen con una frecuencia
menor, = 70 peV, mientras que otras reorientaciones permitidas por la simetria cubica
del cristal no son detectadas, indicando que éstas tienen periodos de, al menos, varios
cientos de ps [240]. Estas frecuencias coinciden con las observadas experimentalmente,
proporcionando asi una vision alternativa de los procesos de relajacidn que tienen lugar
cerca de T;. Aunque este modelo no resulta aplicable al liquido (no reproduce bien sus
propiedades termodindmicas o el coeficiente de autodifusién}, tiene el mérito de mos-
trar como las interacciones estéricas pueden dar lugar a la misma fenomenologia que en
nuestras simulaciones se ha atribuido, principalmente, a los enlaces de hidrégeno, esto
es, a las componentes electrostdticas del potencial. Por lo tanto, resultaria importante
realizar en el futuro mas estudios tedricos y experimentales que permitan discriminar
sin ambigiedades el papel jugado por un tipo y otro de interacciones, ya sea en el etanol
0 en sistemas similares.






Capitulo 8

Conclusiones y perspectivas

El estudio presentado en esta memoria muestra la riqueza y complejidad de los
fendmenos microscdpicos que tienen lugar en las distintas fases condensadas del etanol,
permitiendo entender mejor las propiedades de las sustancias con enlaces de hidrégeno,
su proceso de vitrificacion y, por extensidn, mejorando el conocimiento de los vidrios en

general.

A continuacion se resumen las principales conclusiones extraidas de este trabajo:

e El etanol constituye el primer material en el que resulta posible estudiar, ba-
jo las mismas condiciones termodindmicas, dos fases vitreas con distintos grados
de desorden (estructural y orientacional). Constituye, por lo tanto, un candida-
to dptimo para investigar los efectos dindmicos causados por la desaparicién del
orden de largo alcance posicional u orientacional.

e Nuestro estudio mediante dispersién de neutrones muestra que existe una seme-
janza remarcable en el comportamiento de las dos fases vitreas, asi como en la
vartacion de éste con la temperatura o la presion. Estos resultados han sido con-
firmados por otras técnicas, como la calorimetria o la relajacién dieléctrica, y nos
permiten concluir que la pérdida del orden posicional de las moléculas sélo per-
turba ligeramente la cantidad de modos vibracionales de exceso ya presentes en el

vidrio orientacional.

e Bl estudio de diversos modelos del etanol prueba que la inclusién de los efectos
cooperativos en €l potencial es necesaria para reproducir las propiedades del etanol
real. Sin embargo, en el rango liquido, el uso de un potencial efectivo, en el que
se ha incluido un momento dipolar aumentado respecto al de la molécula aislada,
resulta suficiente para describir correctamente la estructura y dindmica de este
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sistemna. Soto al aplicar este potencial al fluido critico resulta exagerado ese mo-
mento dipolar, haciendo necesario el uso de un dipolo menor o de un modelo en

el que esos efectos de polarizacion se calculen explicitamente.

Nuestros resultados también prueban que la introduccién de la polarizacién en un
modelo simple del etanol, utilizando un solo centro polarizable, no resulta realista,
al sobreenfatizar en demasia la variacion del dipolo inducido con la temperatura o
la densidad. Por lo tanto, una mejora del modelo efectivo requiere la introduccién
de diversos centros polarizables, que permitan obtener una distribucidon adecuada
de dipolos inducidos.

En nuestras simulaciones, la transicién liquido — vidrio en el etanol se produce
en torno a 150 K| siendo la temperatura de transicién vitrea experimental 97 K.
Este desplazamiento es atribuible al elevado ritmo de enfriamiento, consustancial
a la simulacion. A pesar de ello, el modelo empleado reproduce bien el salto que
se produce en la expansividad térmica al atravesar T, ast como la estructura y la
dindmica del vidrio real. Puede concluirse, por tanto, que éste reproduce, al menos
cualitativamente, los procesos fisicos microscopicos existentes en el etanol.

El analisis de las trayvectorias obtenidas indica que, por debajo de aproximada-
mente 140 K, se produce una divergencia en los tiempos de relajacion asociados
con diversos movimientos. Esta divergencia esta relacionada con la creciente di-
ficultad que las moléculas experimentan para romper los enlaces de hidrégeno al
disminuir la temperatura. Se forma asi, a unos 100 K, una red “congelada” de
enlaces de hidrégeno, pues las moléculas carecen de energia cinética suficiente pa-
ra romper las barreras que estos representan. Por tanto, éstas se ven obligadas a
efectuar vibraciones o libraciones de pequena amplitud, que no rompen los enla-
ces, pero que son, posiblemente, el origen de la relajacién 3 y los modos de exceso
observados en los vidrios. Entre 100 v 140 K se observa que si se producen va
“saltos” ocasionales, consistentes en ta ruptura de un enlace de hidrdgeno y la
reorientacién parcial de la molécula dentro de la “jaula” formada por sus vecinas
para formar un nuevo enlace con alguna molécula préxima. Ademas, se encuentra
que estos movimientos vienen acompaifados, muy frecuentemente, por un cambio
en la conformacién de la molécula, lo que sugiere que la rotacién interna actia
como un grado de libertad adicional que permite acomodar y estabilizar la nueva,
ordenacidén estructural creada a nivel local por ese salto. Aunque estos procesos
ocurren raramente dentro de la ventana temporal de nuestras simulaciones (2 ns),
de modo que no dan lugar a una relajacién o a una difusion apreciables, permiten
entender el hecho de que la relajacidn estructural se siga observando en escalas
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macroscopicas, como muestran las medidas de relajacion dieléctrica o el hecho de
que el salto en la capacidad calorifica no se produzca hasta los 97 K.

o El estudio mediante dindmica molecular de las propiedades dieléctricas del etanol
liquido indica que el modelo empleado subestima la constante dieléctrica estatica v
los tiempos de correlacion dieléctricos. Aiin asi, éste reproduce de forma cualitativa
todas las observaciones experimentales, como los tres procesos de Debye observados
en los alcoholes liquidos y descritos en la literatura. Ademas, es capaz de describir
semicuantitativamente la variacién con la temperatura de los tiempos de relajacién
asociados a estos procesos v se ha sefialado ademas la posible relacion existente
entre ellos y las relajaciones o y 3 observadas en el liquido superenfriado v el
vidrio.

e Se han analizado también las reorientaciones individuales, comparando los resul-
tados de 1a simulacién con los de resonancia magnética nuclear e investigando la
relacion entre la dindmica reorientacional individual y colectiva. El modelo em-
pleado reproduce semicuantitativamente los tiempos de relajacién obtenidos en el
laboratorio y su variacién en funcidén de la temperatura. Ademads, permite con-
firmar la naturaleza anisotrdpica de las rotaciones moleculares y la influencia del
estado de enlace de hidrégeno de la molécula en su reorientacion. Estos resultados
permiten concluir que los tiempos de relajacién obtenidos a través de medidas
dieléctricas representan sélo una media sobre diversos procesos que tienen lugar
con tiempos de correlacion similares, siendo imposible atribuir cada uno de ellos
a un unico tipo de movimiento.

e Finalmente, el potencial simple aqui utilizado también predice bastante bien la
“estructura y dinamica de las dos fases con orden posicional (cristal monoclinico
v cristal plastico/vidrio orientacional). La semejanza entre las propiedades del
vidrio orientacional y el vidrio amorfo deriva del hecho de que ambos presentan
una estructura local muy parecida. En el primero también se forma una extensa red
de enlaces de hidrégeno, de modo que, por debajo de la temperatura de transicién
vitrea, los 1inicos modos que se mantienen activos son las vibraciones colectivas y
las libraciones moleculares de pequena amplitud, como en el caso del vidric amorfo.
La semejanza en el entorno local y en el tipo de interacciones que establecen las
moléculas vecinas entre si hace que estos movimientos sean muy similares en ambos
vidrios, dando lugar a una relajacién 4 v unos modos de exceso casi idénticos,
como antes se indicé. Aln asi, los datos de la simulacién indican que los enlaces
de hidrégeno que se forman en la fase cibica son ligeramente menos fuertes que
los que se forman en el vidrio, lo que hace que la amplitud de las vibraciones sea
mayor en el vidrio orientacional y permite entender los resultados experimentales
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(mayor fuerza de la relajacién § en el vidrio orientacional que en el amorfo, asi
como mayor capacidad calorifica en el primero entre 85 v 95 K). A temperaturas
en torno a f,, algunas moléculas tienen ya suficiente energia como para romper
alguno de esos enlaces, reorlentandose parcialmente, aunque sin salir de la “jaula”
formada por sus vecinas, v dando lugar a la senal cuasieldstica observada mediante
dispersion de neutrones. En este punto, donde la viscosidad es todavia demasiado
alta como para que empiece a producirse la difusién, el comportamiento del liquido
superenfriado v el de la fase rotora continlian mostrando semejanzas sorprendentes.
Sin embargo, si se aumenta mas la temperatura, los grados de libertad traslacional
comlienzan a activarse, haciendo que los tiempos de relajacion estructural de los
dos sistemas se separen. Asi, por encima de unos 110 K, el tiempo de relajacién
estructural determinado a partir de medidas dieléctricas es un orden de magnitud
menor en el liquido superenfriado que en el cristal plastico.

Aunque creemos que con este trabajo hemos anadido una piedra mads al edificio

formado por el conjunto de teorias, experimentos y simulaciones sobre la transicién

vitrea, aportando una contribucion interesante sobre la influencia del orden posicional y

orientacional en ella, hemos de reconocer que la comprension profunda de los procesos

de relajacion en liquidos superenfriados y vidrios sigue siendo un problema sin resolver.

Ademds, entre las cuestiones que se han planteado en esta memoria, hay algunas que

todavia permanecen abiertas v atn han de ser objeto de futuras investigaciones. Entre

ellas, conviene destacar tres:

¢ El origen de los modos de exceso ¢ ¢l pico bosdnico. Aungue en esta memoria se

han dado algunos argumentos cualitativos sobre [a posible relacion de los diversos
movimientoes encontrados por debajo de T, con esos modos, seria necesario realizar
un analisis de los modos normales instantaneos, determinando qué tipo de movi-
mientos dan lugar realmente a los modos que aparecen a frecuencias comparables
con la del pico bosdnico y qué dtomos participan en ellos. Resultaria especialmente
interesante comprobar qué semejanza guardan los modos hallados en el etanol con
los observados en vidrios de naturaleza muy diferente: B,O, [233], SiO, [236] o
ZnCl, [237).

También es necesario estudiar en mayor detalle la influencia de las fuerzas elec-
trostaticas o de van der Waals en las propiedades ohtenidas. Como se mostro.en el
capitulo 7, dos modelos muy diferentes permiten reproducir razonablemente bien
la estructura v dindmica de la fase cibica. Es necesario, por lo tanto, diseriar expe-
rimentos que nos permitan discriminar entre uno y otro, permitiéndonos mejorar
nuestro conocimiento sobre el papel jugado por los distintos tipos de interacciones
y refinar de este modo los potenciales habitualmente utilizados.
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e Finalmente, hay que hablar de las limitaciones computacionales. Aunque durante
este trabajo se ha realizado un vasto esfierzo para obtener resultados fiables sobre
los procesos de relajacion de las distintas fases, resulta obligado reconocer que
existen limitaciones importantes y, hoy por hoy, insuperables. Asi, resulta imposi-
ble obtener un vidrio enfriando la fase liquida a un ritmo comparable al utilizado
en los experimentos, por lo que cabe preguntarse entonces en qué medida el vidrio
simulado es representativo del vidrio real. Aunque la semejanza en las propieda-
des entre uno y otroe nos indica que este problema no afecta enormemente a los
resultados obtenidos, si conviene no olvidar que pueden existir pequenas diferen-
cias debidas a este factor (véase el apéndice B). Ademds, como se mostrd en el
capitulo 6. algunas propiedades colectivas, como la relajacién dieléctrica, resuitan
sumamente dificiles de evaluar, debido a la necesidad de realizar simulaciones muy
largas para poder alcanzar la precision estadistica necesaria. Si a ello unimos el
rapido incremento en los tiempos de relajacion a medida que nos acercamos a T,
resulta claro que no es posible explorar mediante simulacidn esos procesos v que
la magnitud de los tiempos involucrados (del orden de segundos) mantendrd en
vigor esta limitacién durante muchos anos.

A pesar de estas vy otras dificultades relacionadas con la complejidad de los fenémenos
involucrados en la relajacién vitrea, los avances realizados en la nltima década, tanto
tedricos como experimentales, permiten ser optimista e imaginar que en un futuro cer-
cano seguirdan produciéndose grandes progresos que nos acerquen a comprender mejor el
problema de la relajacidn en los liquidos y vidrios, uno de los mds antigiios v estudiados
de la fisica y la quimica de la materia condensada.
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Apéndice A
Etanol deuterado e hidrogenado

Todas las simulaciones presentadas en este trabajo se han realizado empleando el
modelo correspondiente al etanol hidrogenado, mientras que, por lo que respecta a los
resultados experimentales, algunos de ellos se obtuvieron con muestras hidrogenadas y
otros con muestras deuteradas.

Aunque la dindmica de ambos sistemas ha de ser similar, se sabe que la estructura
de enlaces de hidrégeno en el agua pesada, D,O, es més estable que en el agua normal,
H,Q, lo que se refleja en diversas propiedades termodindmicas [241]. Y para el metanol,
Shirota y col. han encontrado que los tiempos de solvataciéon aumentan en un 10 y un
5% al deuterar el hidrégeno hidroxilico o el grupo metilo, respectivamente [242]. Este
efecto se atribuye a la reduccién de las frecuencias de vibracion intermoleculares que se
produce al sustituir el hidrégeno por el deuterio. Esto hace que el proceso de formacion
o ruptura de enlaces de hidrogeno sea mas lento en el liquido deuterado, de modo que los
movimientos moleculares o cooperativos se ralentizan. Ademads, se produce un cambio en
la constante de friccién, que da lugar también a un enlentecimiento de la dindmica con
la deuteracién [242] y, recientemente, también se ha postulado la existencia de efectos
cuanticos como origen de las pequeinias diferencias que se observan entre los factores de
estructura electrénicos del metanol normal y el metanol deuterado [243].

En los experimentos de dispersion de neutrones resulta practicamente imposible de-
terminar cudl es el efecto inducido por la deuteracidén, pues las secciones coherente e
incoherente de los dos isdétopos son muy distintas, de modo que al utilizar uno u otro
se estdn midiendo propiedades diferentes (con el compuesto hidrogenados vemos, fun-
damentalmente, la dindmica de particula 1inica y con el deuterado, la estructura v la
dindmica colectiva). Por lo que respecta a la dindmica molecular, en las simulaciones
clasicas aqui realizadas, el unico efecto de la deuteracidn es alterar las propiedades iner-
ciales de la molécula y como se ha empleado la aproximacion del atomo unido, dicho
efecto resulta muy pequeno en nuestro caso, como muestra la figura A.1. En ella se
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t(ps)

Figura A.l: Funcién de dispersién intermedia de particula tnica en el etanol hidrogenado (linea
continua) v deuterado (linea a trazos) a varias temperaturas.

representan las funciones de dispersion intermedia obtenidas para el etanol hidrogenado
v el etanol deuterado a varias temperaturas. Las diferencias entre las curvas correspon-
dientes al CH,CH,OH y al CD;CD,0OD son causadas tinicamente por la diferencia de
unos cuantos grados en la temperatura de las simulaciones realizadas en uno u otro caso,
pero no se distingue ningun rasgo que pueda achacarse a la sustitucidn isotdpica y, en
particular, no llega a observarse que la dindmica del compuesto deuterado sea mas lenta.

La mayor diferencia entre los dos isétopos se encuentra en la distribucién de frecuen-
cias vibracionales, como puede verse en la figura A.2. La banda que aparece a frecuencias
bajas apenas experimenta cambios en los dos vidrios, aunque en el cristal, por encima
de 10 meV, si que se aprecia un desplazamiento de los picos hacia frecuencias menores.
Y la banda asociada con la libracién del hidrégeno hidroxilico experimenta, como cabia
esperar, un gran cambio, reduciéndose la frecuencia de libracién en unos 25 meV en to-
dos los casos. Experimentalmente, en el espectro de infrarrojos del etanol hidrogenado
vitreo v cristalino se observan una banda ancha o tres picos, respectivamente, en torno
a 740 em™! (= 90 meV). Estos picos, que no se ven en el monémero, al deuterar la

! menores, lo que podria interpretarse

muestra se desplazan a frecuencias unos 200 cm™
como una validacidén de las frecuencias de libracion dadas por el modelo. Sin embargo,
la presencia de los modos intramoleculares dificulta la comparacién entre experimento
v simulacién v, en ese mismo trabajo, sus autores atribuyen esos picos a la torsion del

grupo COH [244].
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Figura A.2: Densidad de estados vibracionales en el etanol hidrogenado (linea continua) y deuterado
(linea a trazos) para el vidrio (arriba), el vidrio orientacional (centro) y el cristal monoclinico (abajo)
a 80 K.






Apéndice B
Ritmo de enfriamiento

En el capitulo 3 se indicé que la temperatura de transicién vitrea v las propiedades
del sistema por debajo de T, pueden depender de su historia térmica y, especialmente,
del ritmo de enfriamiento empleado. Y como se mostré en el capitulo 3, el ritmo de
enfriamiento obligadamente alto que es necesario utilizar en la simulacién es la razon
de que la transicién a un régimen no ergédico se produzca a temperaturas mucho ma-
vores que las halladas mediante calorimetria, donde tanto los ritmos de enfriamiento o
calentamiento como la ventana de observacién del experimento resultan varios ordenes
de magnitud mayores que en la simulacién.

Los efectos del ritmo de enfriamiento en las propiedades de los vidrios simulados
no han sido muy estudiados, aunque recientemente W. Kob y col. han investigado en
detalle su influencia en las simulaciones de vidrios {245, 246]. Para estudiar como afecta
este fendomeno a nuestros resultados, hemos realizado tres series de simulaciones inde-
pendientes, en las que, partiendo de configuraciones distintas correspondientes al etanol
deuterado a temperatura ambiente, se ha enfriado el sistema a presién constante (0.8
kbar), empleando diversos ritmos de enfriamiento: 0.5, 0.1 y 0.05 K/ps. En la figura B.1
se muestra la variacion de la densidad con la temperatura para esas tres series, junto
con la curva obtenida para el etanol normal enfriado a 0.1 K/ps (ver capitulo 3), la cual
se ha escalado por la diferencia de masas entre los compuestos deuterado e hidrogenado.

Aunque no llega a apreciarse un posible cambio en la temperatura de transicién
vitrea, pues todos los ritmos de enfriamiento usados contintan siendo muy elevados y
solo puede verse la existencia de un amplio rango de transformacion, si resulta evidente
que la densidad del vidrio muestra una clara dependencia, pequena pero inequivoca,
con el ritmo de enfriamiento usado para obtenerlo. Asi, cuanto mas despacio se enfria
el liguido, mds denso resulta el vidrio obtenido. De todos modos, ese cambio es minimo
v la densidad del vidrio obtenido a 0.05 K/ps resulta solamente un 1% mayor que la del
obtenido con d7'/dt = 0.5 K/ps, es decir, enfriado 10 veces mds rapido.
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Figura B.1: Variacién de la densidad con la temperatura para distintos ritmos de enfriamiento.

En la figura B.2 se muestran las funciones de distribucidn radial (centros de masas y
pares OO v OH) correspondientes a los tres vidrios obtenidos a 80 K. Como puede verse,
no se producen grandes cambios en la estructura, aunque si se observa que el hombro
que aparece a 3.6 A es mas pronunciado en los dos vidrios enfriados més lentamente y
que la altura del segundo pico de la distribucién de los centros de masas parece aumentar
ligeramente a medida que se enfria el liquido mas despacio, lo que puede interpretarse
como una senal del mayor grado ordenamiento que el sistema alcanza al tener mas
tiempo para reorganizarse tras un descenso de la temperatura. Sin embargo, en las g{r)
parciales no destaca ninguna caracteristica que pueda correlacionarse claramente con
esta observacion.

Por lo que respecta a la dindmica, en la figura B.3 se presentan las funciones de dis-
persién de particula tinica obtenidas a tres temperaturas diferentes. Estos datos se obtu-
vieron a partir de varias simulaciones de 820 ps, en las que las configuraciones iniciales
corresponden a las alcanzadas en las tres series de enfriamiento. A 226 K, los resultados
proporcionados por las tres simulaciones son muy semejantes, como corresponde a un
sistema ergddico. En cambio, a 160 v 100 K ya se observan algunas diferencias que si
pueden intentar atribuirse a los distintos ritmos de enfriamiento usados para conseguir
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Figura B.2: Funciones de distribucién radial obtenidas con distintos ritmos de enfriamiento (ver
leyenda). La figura grande muestra la distribucién correspondiente a los centros de masas moleculares

v en los dos recuadros interiores se ensefian las funciones parciales correspondientes a los pares OO y
OH.

la configuracién inicial, aunque resulta dificil desligarlas del error estadistico de los da-
tos. Asi, el hecho de que la curva correspondiente al sistema enfriado mas rdpidamente
decaiga mas deprisa, puede interpretarse como la consecuencia de que el sistema ha
caido en un minimo de mayor energia que el alcanzado al enfriarlo mas lentamente, de
modo que se encontraria en una configuracién algo mds inestable y mostraria una ten-
dencia a relajarse mayor. El que las diversas curvas diverjan antes a 160 K que a 100 K,
puede deberse a que esas diferencias de comportamiento sélo conciernen a la relajacién
estructural, mientras que el régimen inicial, en el que la molécula se mueve sin salir de
la caja formada por sus vecinas, es analogo en los tres casos y no depende mucho de la
historia térmica. Sin embargo, el hecho de que la la relajacién mas lenta corresponda
al sistema enfriado a un ritmo intermedio arroja ciertas dudas sobre las conclusiones
anteriores, de modo que seria necesario realizar un estudio mas profundo, mejorando la
calidad estadistica de estos resultados, para poder confirmar la posible relacién entre
los tiempos de relajacién asociados al proceso « y la historia térmica del sistema.
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Figura B.3: Funciones de dispersién intermedia de particula tnica, [{Q, ), para tres sistemas con

distinta historia térmica (ver leyenda y texto).



Apéndice C
Tamano del sistema

El efecto del tamano finito de los sistemas estudiados mediante dindmica molecular en
relacién con las propiedades vitreas ha sido claramente puesto de manifiesto por Lewis y
Wahnstrom para el ortoterfenilo [193) y por Horbach y col. para la silice [247]. En ambos
estudios se muestra que existen perturbaciones locales que pueden propagarse a lo largo
de todo el sistema y reaparecer a causa de las condiciones periddicas de contorno, dando
lugar a una senal adicional en las funciones de correlacién estudiadas. En particular,
este efecto es el causante de las oscilaciones que se ven en la funcién de dispersion
intermedia de particula Gnica a unos pocos ps (193, 247|. Se trata, posiblemente, de
ondas acusticas con un pequeno valor de ¢J, pues los modos de menor longitud de onda
estan fuertemente amortiguados®, que atraviesan la celda de simulacién en un tiempo
L/c, donde L es la longitud de la caja y ¢ la velocidad del sonido en el sistema. Ademas,
debido a los efectos no lineales, pueden acoplarse con otros modos y dar lugar también
a un eco en las funciones correspondientes a valores de @ mayores [247).

En nuestro caso, utilizando la velocidad del sonido determinada en el capitulo 3,
tendriamos que ese tiempo de recurrencia es de poco mas de 1 ps, es decir, coincide
con el maximo que se observa en la funcién de autocorrelacién de la densidad atdomica
{véanse las figuras 5.22 y 7.18). Para comprobar si ese maximo es debido inicamente a
este efecto de tamano finito, realizamos una simulacién a 80 K empleando una caja de
simulacién dos veces mas larga que la anterior en cada direccién del espacio, de modo
que el sistema contiene ahora 1728 moléculas en lugar de 216. La configuracién inicial
se obtuvo replicando una de las configuraciones antes obtenidas y, a continuacidn, se
equilibré a 200 K durante 100 ps y se realizé una simulacion de 400 ps. En ese intervalo, la
funcion de correlacion I,(@ = 1.6 A_l, t) decae a cero, de modo que podemos considerar
que el nuevo sistema se encuentra totalmente equilibrado y no guarda memoria de su

*Recuérdese la figura 5.24, donde se mostré que sélo para el menor vector de onda accesible en la
simulacidn exisie un pico de Britlouin bien definido.
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Figura C.1: Funcion de distribucién radial de los centros de masa, gom(r), para el sistema con 1728
moléculas (linea continua) y el sistema con 216 moléculas (linea a trazos}. El recuadro interior muestra
ta funcién de distribucién radial parcial, gog (7).

origen. Posteriormente, se enfrié la muestra desde 200 hasta 80 K a un ritmo d7'/d¢ =~ 0.2
K/ps, se equilibré a esta temperatura durante 1200 ps y, finalmente, realizamos una
simmulacién de 820 ps.

En la figura C.1 se muestran las funciones de distribucién radial de los centros de
masas correspondientes al sistema grande y al sistema pequenio. Como puede apreciarse,
la estructura de ambos es similar y, aunque se observa alguna diferencia en la altura del
segundo pico de gou(r) o en torno a 6 Aen goo (r), estas discrepancias son atribuibles a
los ritmos de enfriamiento empleados en uno y otro caso, como se probé en el apéndice
anterior. Por otra parte, en la curva correspondiente al sisterna mayor se aprecia ahora
claramente la progresiva pérdida de correlacion entre las posiciones de los centros de
masa, aunque ésta se extiende hasta distancias superiores a los 20 A

Los desplazamientos cuadridticos medios del liquido y el vidrio para ambos sistemas
se presentan en la figura C.2. En la parte superior de la figura se muestra el resultado
obtenido a 200 K con el sisterna formado por 1728 moléculas, compardndolo con los
desplazamientos cuadraticos medios del sistema menor a dos temperaturas cercanas.
Como puede verse, el tamano de la muestra no parece afectar la dindmica traslacional



Apéndice C: Tamano del sistema 223

~

<Ar (t)>

<AF (1>

‘ —— 1728 moleculas

'L | ——- 2l6moleculas |
O 1 B /
."

10" 10
t (ps)

Figura C.2: Desplazamiento cuadratico medio de los centros de masas para el sistema con 1728
moléculas {linea continua) y el sistema con 216 moléculas (linea a trazos), a 200 K (arriba) y 80 K
(abajo).

del liquido. En cambio, el resultado es muy diferente en el caso del vidrio, mostrado en la
parte inferior de la figura. Ahora, las dos curvas coinciden inicialmente, pero muestran
un comportamiento claramente distinto por encima de 0.6 ps. De forma enteramente
analoga a lo que sucede en el caso de la silice (247}, encontramos que en el sistema mas
grande (Ar?(t)) es mayor y el maximo que se observa se hace menos pronunciado y se
desplaza hacia tlempos mayores.

En la figura C.3 se muestra la funcién de dispersidn intermedia de particula nica
para los dos sistemas, cuyo comportamiento coincide con los datos de simulaciones
previas {193, 247]. Asi, la oscilacién que se observa en el sistema pequefio a t & 2 ps,
aparece en torno a 4 ps en el sistema grande y mucho mas amortiguada, Se trata, por lo
tanto. de un claro efecto debido al tamano finito de la caja de simulacién que es necesario
fener en cuenta a la hora de interpretar los resuitados obtenidos. En el sistema grande,
aunque la magnitud de este efecto de recurrencia se ha reducido, contintian existiendo
ondas sonicas que se propagan a través del sistema, como muestran las oscilaciones
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Figura C.3: Funciones de dispersion intermedia de particula dnica, I;(Q = 1.6 A_l, 1}, para la muestra
vitrea con 1728 moléculas (linea continua)y el vidrio formado por 216 moléculas (linea a trazos).

claramente visibles entre unos 4 v 20 ps en la funcién de autocorrelacion de densidades
atdmicas.

En su trabajo, Horbach y col. estudian cuatro muestras de tamarnios diferentes v con-
cluven que, para la silice vitrea, el minimo local que aparece antes del comportamiento
oscilatorio es un rasgo real, pues estd presente en las cuatro. Ademds, relacionan su
existencia con el pico bosénico [247]. Para intentar comprobar este iltimo punto, hemos
calculado el factor de estructura dinamico, S(Q,w), para ambos sistemas, el cual se
muestra en la figura C.4. El resultado obtenido nos indica que el maximo que aparecia
en el sisterna pequeno a A~ 1.8 meV, y que ahora, en el sistema mayor, aparece cerca
de 1 meV, esta relacionado con esas ondas que atraviesan la caja de simulacion. Asi, al
doblarse el tiempo de recurrencia al emplear una celda dos veces més largas, el pico se
corre a una frecuencia unas dos veces menor y se hace menos pronunciado. Se trata, por
lo tanto, de un artefacto de la simulacién. A pesar de esto, la distribucién de frecuencias
por encima de 2 meV es muy similar en los dos casos, indicando que, salvo ese pico,
el modelo empleado reproduce bien los modos de exceso que aparecen en el vidrio. De
hecho, teniendo en cuenta que ese pico prominente es un efecto artificial, el acuerdo
entre simulacién y experimento resulta adn mejor. Sin embargo, por el momento nues-
tros resultados no permiten establecer ninguna relacién entre el minimo de la funcién
intermedia o cualquier otro rasgo de ésta y el pico bosonico o los modos de exceso que

S€ VeN €en Sil espectro.
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Figura C.4: Factor de estructura dindmico, S(Q = 1.6 Aﬂ,t) para la muestra vitrea con 1728
moléculas (linea continua)y el vidrio formado por 216 moléculas (linea a trazos).
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Apéndice D
Modelo con todos los atomos

En este apéndice se presentan algunos resultados obtenidos con un campo de fuerzas
que incluye explicitamente todos los atomos de la molécula de etanol. Con ello, preten-
demos comprobar cudl es el efecto de incluir todos los hidrégenos en el modelo utilizado
para el etanol, asi como determinar la influencia del acoplamiento de las vibraciones
internas de la molécula con su dinamica global, pues ahora se ha empleado un potencial
completamente Hexible.

El modelo elegido para realizar este trabajo es el llamado OPLS-AA (OPLS All-
Atom), pues ha sido desarrollado por W. L. Jorgensen y col. [126] siguiendo el mismo
procedimiento usado en la creacién del modelo OPLS original, que hemos utilizado a
to largo de este trabajo v que en este apéndice llamaremos, para diferenciarlo del nue-
vo potencial, OPLS-UA (OPLS United-Atom)}, siguiendo la notacién de Jorgensen. La
forma de representar las interacciones intermoleculares en este modelo es exactamente
la misma que se utilizé antes, es decir, las fuerzas dispersivas se modelan mediante un
potencial de Lennard-Jones y se asigna una determinada carga a cada dtomo. Tam-
hién se emplea esta forma para tratar las interacciones intramoleculares entre pares de
Atomos separados por tres o mas enlaces, escalada por un factor 0.5 para el caso de
las interacciones 1-4. Ademads, existen otras interacciones intramoleculares asociadas a
las vibraciones de tension y flexién y a los modos torsionales, las cuales se representan
mediante un potencial armonico para las vibraciones y una serie de Fourier para las
torsiones. Los parametros adecuados para el etanol se recogen en las tablas D.1 a D.3.

Con este potencial, realizamos dos simulaciones cortas (40 ps de equilibrado y 40 ps
de produccién) a 298 y 226 K, empleando condiciones muy semejantes a las ya descritas
(apartado 4.3), con la salvedad de que ahora no se ligaron las longitudes y dngulos de
enlace y se empled un paso de tiempo de 1 fs. Los resultados termodinamicos de estas
dos strmulaciones se resumen en la tabla D.4, donde se comparan con los resultados dados
por el potencial OPLS-UA para condiciones similares (capitulo 4, seccién 4.4).
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Tabla ID.1: Pardmetros carrespondientes a las vibraciones de tension y flexién en el modelo OPLS-AA.

Lrtens - Zenlaces K‘r(r - req)za L"rﬁex = Zangulos KB(G - ‘geq)g'

Tipo  71eq () KA, (kJ/mol) Tipo Ocq (°) Ky (kJ/mol)
C—H 1.09 2845120 H-—-C —H 1078 276.144
C--C  1.529 2242624 H—-C—C 1107 313.8
C -~ 0O 1410 2677760 C—C-- 0 109.5 418.4
O--H 0960 4627504 H—C-—0O 1095 118.4

C—0O—H 10853 460.24

Tabla D.2: Parametros correspondientes a las torsiones en el modelo OPLS-AA {en kJ/mol).

Uiors = 2 comiones %1(1 + cosd) + Z:F(l — cos2¢) + Zf(l + cos3g).

Tipo Vi |72 Vi
H—C--C—H 0.0 0.0 1.330512
H—-—C—-C—-—-0 0.0 0.0 1.958112
C—C -0—H -1.489504 -0.728016 2.058528
H—C-—-0—H 0.0 0.0 1.8828

Tabla D.3: Parametros del potencial Lennard-Jones y cargas atémicas correspondientes a cada dtomo
en el modelo OPLS-AA.

Atomo  o(A) e(kJ/mol) gle)

H(CH;) 250 012552  0.060
H (CHp) 2.50 0.12552  0.060
C (CH;) 3.50 0.276144 -0.180
C (CH,) 3.50 0.276144  0.145

O 312 0.71128  -0.683
H, (OH) 0.0 0.0 0.418
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Tabla D.4: Comparacién de los resultados termodinamicos obtenidos con los modelos OPLS-UA y
OPLS-AA.

Propiedad OPLS-AA OPLS-UA | OPLS-AA OPLS-UA
T (K) 208.2 291.1 926.2 293.3
p {g/cm?) 0.785 0.785 0.847 0.847
P (kbar) 0.07 0.30 -0.26 0.58
Uiens {kJ/mol) 10.3 — 8.2 - -
Usen (kJ/mol) 14.0 — 10.6 -
Uiors (kJ/maol} 2.2 2.0 1.7 1.8
U%ntea (kJ/mol) 47 — 4.5 —
Uyaw (kJ/mol) 1124 111 13.6 116
Usioe (kJ/mol) -30.5 297 -34.8 -33.4
Usnter (kJ/mol) -42.9 40.8 -48.3 450 |

“Contiene las contribuciones intrameoleculares de Van der Waals y Coulomb entre dtomos separados
por 3 o més enlaces.

Para aquellos términos energéticos que resultan comparables, ambos modelos dan
resultados similares. El resultado obtenido con el nuevo modelo para la energia intermo-
lecular, Uinter = Usaw + Ustee, concuerda también con el valor dado por Jorgensen [126],
si se tiene en cuenta la diferente densidad de los dos sistemas, pues en su trabajo se ha
realizado una simulacién de MC a presion ambiente y aqui hemos estudiado el liquido
a la densidad experimental y este potencial, al contrario que el OPLS-UA, da una den-
sidad a 1 bar mayor que la real, como demuestran los valores negativos obtenidos para
la presion en nuestras simulaciones. Las diferencias entre los dos modelos se hacen algo
mayores a 226 K, pero sin que se produzcan grandes discrepancias entre uno y otro
potencial. Utilizando el valor dado por Jorgensen para la energia intramolecular del gas,
calculado mediante una simulacidn de MC de esta fase, puede evaluarse la entalpia de
vaporizacion predicha por el modelo {ec. 4.26), resultando AH,,, = 42.8 kJ/mol*, que
concuerda bien con el resultado experimental [172] y es prdcticamente idéntico al dado
por el potencial reducido (ver tabla 4.4).

Ahora, al emplear una representacion flexible de la molécula, su momento dipolar
puede variar y encontramos que (u)esk) = 2.418 D y {u)posky) = 2.423 D, unos 0.2
D mayvor que en el potencial OPLS-UA. Por lo tanto, el momento dipolar medio de la
molécula apenas experimenta cambios con la temperatura, lo que pone de manifiesto

*Jorgensen y col. obtienen AH,,, = 43.0 kJ/mol [126].
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Figura D.1: Funcidn de distribucién radial de los pares de oxigeno, goo(r), para el modelo de 4tomo
unido semirigido, OPLS-UA (linea continua), y para el modelo atémico flexible, OPLS-AA (linea a

trazos).

que la geometria molecular no depende mucho de ésta o de la densidad.

Las funciones de distribucidn radial parciales proporcionadas por ambos modelos se
comparan en la figura D.1 para el par Q0. El potencial OPLS-A4A da picos de menor
altura, lo cual puede atribuirse a la disminucién de la carga asignada al oxigeno en este
modelo y, tal vez, también a la introduccidn de la flexidn angular, como se sugiere en la
referencia [126].

En la figura D.2 se muestran los desplazamientos cuadraticos medios obtenidos con
ambos modelos a las dos temmperaturas exploradas. Sin embargo, resulta dificil sacar
ninguna conclusidén a partir de los resultados presentados en esa figura, pues, si bien
a temperatura ambiente el potencial OPLS-AA da un d.c.m. claramente inferior al del
modelo OPLS-UA, a 223 K su comportamiento es muy parecido.

Por lo que respecta a la densidad de estados vibracionales, aunque la inclusidn de
todos los modos intramoleculares da lugar, logicamente, a la aparicién de numerosos
picos adicionales, los dos modelos, OPLS-UA y OPLS-AA, presentan un comportamiento
muy parecido a bajas frecuencias (w < 20 meV) v en la regién asociada a la libracién de
los atomos de hidrégeno que participan en un EH (entre 60 y 90 meV), como se muestra
en la figura D.3. Entre estas dos bandas, el modelo OPLS-AA da tres picos a 36, 41
v 48 meV, que pueden intentar asignarse a la torsién del grupo metilo v a la flexién
(' —C-—0, aunque aparecen a frecuencias algo desplazadas respecto a las observadas
mediante espectroscopia Raman [248] o de neutrones [121]. Los picos que aparecen
a frecuencias mayores de 100 meV corresponden a los movimientos intramoleculares,
aungue resulta imposible realizar una comparacién detallada con el experimento, pues,
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Figura D.2: Desplazamiento cuadrdtico medio de los centros de masas para el modelo OPLS-UA
(linea continua) v para el modelo OPLS-AA (linea a trazos).

por un lado, los picos aparecen desplazados respecto a las frecuencias experimentales,
posiblemente debido a deficiencias de las constantes de fuerza empleadas en el modelo v,
por otro, sus alturas no son significativas, ya que seria necesario utilizar un tratamiento
cuantico para obtener las intensidades reales de los picos.

Finalmente, hemos analizado la dindmica reorientacional de los dos modelos por
medio de la funcién C7(t), mostrada en la figura D.4 para todos los casos posibles. No
existen grandes diferencias entre los resultados obtenidos con el potencial OPLS-AA y los
dados por el modelo de atomos unidos, aungue el comportamiento a tiempos cortos si es
distinto v el potencial OPLS-UA predice una caida inicial mas pronunciada. Ademds, a
223 K el modelo atémico flexible da una relajacién mas rapida que el potencial de cuatro
centros, aunque para confirmar este punto seria necesario hacer una investigacién mas
profunda, realizando simulaciones mas largas que permitieran estudiar integramente la
caida de la funcién a cero. En cualquier caso, los resultados mostrados en la figura D.4
nos permiten concluir que la unificacion de la masa de los grupos metilo y metileno
en un solo centro v el cambio de los momentos de inercia que ello implica, no afectan
significativamente a la rotacién global de la molécula.
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Figura D.4: Funcién de correlacién orientacional, C}'(t), para el modelo OPLS-UA (linea continua),
v para el modelo OPLS-AA (linea a trazos).
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