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Prólogo

El trabajo deinvestigadónobjeto deestaTesis constituyeun ejemplode la manerade

procederen el estudiode la materiacondensadaen la actualidad. En el estudiode las

excitacioneselementalesdel metanol, llevado a cabo por nuestrogrupo, se ha hecho

uso de técnicasde naturalezamuy diversa:

• Experimentales:dispersión de neutrones,calorimetría,y relajacioneshiper-

sónicay dieléctrica.

• Seudo-experimentales:simulacionespor ordenadormediantelas técnicasde di-

námica molecular y dinámicareticular.

• Teóricas: en aquellos casosen que existenmodelos teóricos, estos se han com-

paradocon los datos experimentalesy seudo-experimentalesaludidos anterior-

mente.

Habiendo contribuido el autor con la realización y análisis de algunos dc los experi-

mentosdeneutrones;y la simulación de las faseslíquida y vítrea del metanolmediante

la técnicade la dinamícamolecular.

Quizásla mayor dificultad en el estudiode las fasesdesordenadasde la materia

(líquidos y amorfos) es la casi total ausenciade modelos teóricos, aplicables a sus-

tanciasmoleculares,de alguna utilidad práctica. Es en estalaguna teóricadonde las

xl



xii Prólogo

técnicasdesimulaciónpor ordenadorencuentransumayorcampode aplicaciónya que u,

los resultadosobtenidosmedianteestatécnica: por unaparte, permiten discriminar

entrelos diferentesmodelos teóricospropuestos;y por otra, ayudana interpretarlos u

datosexperimentalesobtenidosmedianteexperimentosde dispersión.En estesentido,

no deja de sorprenderque simulacionesclásicasusandopotencialesintermoleculares

relativamentesencillosseancapacesde reproducirde forma satisfactoriamuchasde las
a

propiedadesde sistemastan complejoscomo son las sustanciasmolecularescapacesde

formar enlacesde hidrógeno.

e

El metanol es una de las sustanciasmolecularesque mejor se puedenestudiar

e
experimentalmenteen la actualidadya que la moléculaestá compuestasolamentede
seisátomos. Dadoquelos ordenadoresdigitales modernospermitensimular fácilmente

a
sistemasde 100—1 000 moléculasde estetamaño, es posible abordarun estudiocon-
junto usandodispersión de neutrones,dinámicamoleculary dinámicareticular. Este

e

hechoha permitido la obtenciónde unagran cantidadde informaciónsobreel estado

vítreo ya que los materialesamorfos tradicionales(polímeros, aleaciones,...) suelen —

estar formados por unidadesmucho más complejasy su análisis resulta, a menudo,

sumamentecomplicado.

La nomenclaturaempleadaa lo largo de estaTesis no difiere significativamente

de la empleadaen los textos básicosquese detallana continuación[especialmente del

deHanseny McDonald), y quecubrenen granmedidael contextode este estudio.No a.

obstante,el lector interesadopuedeencontraren la página(xvii) y siguientesuna lista

casi exhaustivade los símbolos,abreviaturasy unidadesmásimportantesquese han

empleado.
e

Al escribir esta Tesis se ha intentadohacerlaauto-contenida,aunquepara ello

necesariamentese ha tenido quetomar partedel materialmásformal de textos están- mt

dar. En especial,el tratamiento teórico de la dispersión de neutronesde la Seccion

e



Prólogo xiii

2.2 ha sido tomado de la Ref. 1. También, al elaborarlas Secciones4.1 y 4.2, me he

tomado la libertad de extraer gran parte del material del excelentelibro de Hansen

y McDonald. Algunas figuras y tablas hansido adaptadasde fuentesbibliográficas,

mencionándosesu procedenciaal pie de las mismas.

Bibliografía básica

M P Allen y D J Tildesley, ComputerSimulaliar. of Líquida, (ClarendonPress, Oxford, 1987).

¿1 P Boon y S Yip, Molecular Hvdrodynamics,(McGraw-Hill, New York, 1982).

P A Egelstaff, ¿4n Introduction to Wc Liquid Siale, (Academic Press,London, 1967).

11 P Hansene 1 E. McDonald, Theoryof SimpleLiquids, 2ndedition, (AcadernicPress, London, 1986).

S W Lovesey, Tkeongof AteutronScatteringfromCondenaedMatter, (ClarendonPress,Oxford, 1984).

C G Windsor, Pulsed Neutron Scattering, (Taylor & Francis,London, 1981).
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Glosario de símbolos, ...

A continuaciónse dauna lista de los símbolos,acrónimos,etc. empleadoscon mayor

frecuenciaa lo largo deesta Tesis. No se hanincluido aquellossímbolosque aparecen

localmente en una única secciónlos cualesse definen in situ; sin embargo, la lista

contienela mayoría de los símbolos globales (es decir, que aparecenen más de una

seccióno capítulo).

Símbolos

Alfabeto Latino

a~, b~, c~ Coordenadasdel átomoi en el sistemade ejesprincipalesdeiner-

cia.

Aceleracióndel átomo i.

Aceleraciónde la molécula a.

Longitud de dispersióndel átomo i.

Longitud de dispersióncoherenteparalos átomosdel elemento

o isótopode tipo i.

e Velocidad de la luz en el vacio, 2.997925x io~ m/s.

Gv Capacidadcalorífica a volumenconstante.

da/df? Seccióneficaz diferencial.

Xvii



a.

xviii Glosario de símbolos, acrónimos,

d2a/df?dE

el

EóAE

fi

F(Q,t)

g(r)

G(r,t)

h

Ji = h/2ir

I(Q,t)

~o, ‘b, 1::

JA(T, t)

J(Q,t)

J(Q,w)

k
0, k1

k0, k1

L

M

M

n(w)

no, flc, 7~q

AJÁ

Doble seccióneficaz diferencial.

Carga eléctricadel protón, 1.602177x 10’~ C.

Energíatransferida.

Fuerzaactuandosobreel átomoz.

Función intermediade dispersiónclásica.

Función de distribución radial entreparesde partículas.

Función de van Hove.

Constantede Planck,6.62620x l0—~ is.

Constantede Planck/2ir, 1.05459 >< 10~” Js.

Función intermediade dispersióncuántica.

Momentosprincipales de inercia.

Corrientemicroscópicade la variable dinámicaA.

Función de autocorrelaciónde unacorrientemicroscópica.

Espectrode unaFAC de unacorrientemicroscópica.

Módulo de los vectoresde ondasinicial y final del neutrón.

Vectoresde ondasinicial y final del neutrón.

Constantede Boltzmann,1.38062x 1023 JK
1.

Longitud de la aristade la celda de simulación cúbica.

Masadel átomoz.

Masamolecular.

Momentodipolar total en la celda de simulación.

Factor de ocupaciónde Bose: (e/13hw

Númerode átomos(n.a), centrosde interacción(nr) o cargas(nq)

por molécula.

Número de átomosen la celda de simulación: u
0 x ~

Númerode Avogadro,6.02217x 1023 moh’.

a

e

a

e

e

e

a

e

e,

e,

a

e

a.

a

u,

e

u,



Glosario de sfm bolos, acrónimos, xix

Ti — Ti

IVA kB

Ru

Nm

Q

QP

7.

7.

vii

vii =

11=

RL,

Ra

Ra0 =

Bao

S(Q)

3(x)

S(Q,w)

= ~ —

t

T

Uao(Fioffio)

Numero de moléculasen la celda de simulación.

Momentotransferido(en unidadesde Ji).

Valor de Q al queel factor de estructuraestático 3(Q) tiene su

máximo principal [r..’ 1.8 As’ parael metanol].

Cargaeléctricadel átomo/centroi.

Coordenadaradial o distancia.

Coordenadaespacial.

Posicióndel átomo t.

Vectorentreátomost y j.

Distanciaentreátomosi y j.

Constantede los gases,8.3144J/K nuol.

Parámetrosde la función moduladora,S(x).

Posiciónde la moléculaa.

Vectorentrelos centrosde masade las moléculasa y 1~.

Distanciaentrelos centrosdemasade las moléculasa y /3.

Factor de estructuraestático.

Función “moduladora”.

Factor de estructuradinámico.

Vector de posición del átomo i pertenecientea la moléculaa re-

lativo al centrode masasmolecular.

Tiempo.

Temperaturaabsoluta.

Potencialentreparesde moléculasmoduladopor la función S(x)

[Ec. (3.3)].

Idem incluyendoel campode reacción jEc. (3.6)).

Potencialentreparesde moléculasdebidoal campode reaccion.
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si

Glosario de símbolos,acrónímos, . . -xx

vi

j7rOi

22 —

Va

Z(w)

Alfabeto Griego

fi (kBT)’

U

5(x)

t, e(O)

4w)

Co =

CCR

A

¡CL

Potencialentreparesde moléculasdeHaughney et aL

Velocidad del átomo i.

Componenterotacionalde la velocidaddel átomo i perteneciente

a la moléculaa.

Velocidad de la moléculaa.

Densidaddeestadosvibracional.

Inversode kB vecesla temperaturaabsoluta.

Pasode tiempo empleadoparaintegrar las ecuacionesde movi-

miento.

Delta deKronecker.

Función delta de Dirac.

Constantedieléctricaestática;es decir, a frecuenciacero(relativa

al vacio).

Constantedieléctricadependientede la frecuencia(relativa al va-

cio).

107/4wc2 Permitividaddel vacio, 8.8544x 1012 N’m2C2.

Constantedieléctricadel campo de reacción(relativa al vacio).

Longitud de onda.

Momentodipolar de unamolécula[para el modelo Hl de Haugh-

ney et aL del metanol,pi =2 2.33 D).

Vectormomentodipolar de la moléculaa.

Frecuencia.

Número de ondas.

Densidadde numero.

$a

u =2 w/2ir

1/ =2

9

a

a

•4

e

a.

e

e,

e

e,

e)

mt

e

a

a

a

e

a

a



Glosario de símbolos, acrónñnos, ...
XDu

Densidadmicroscópicade la variabledinámicaA.

Seccióneficazde dispersióntotal (os),coherente(ap) o incoherente

(a9 para los átomostipo i.

Función de autocorrelacióndevelocidadesparala partícula i.

Espectrode la FAC de velocidadesparala partículaz.

Frecuenciaangular.

Segundomomentoreducidode S(Q,w).

Cuartomomentoreducidode3(Q,w).

Velocidad angularde la moléculaa.

Frecuenciade Einstein parala partícula i

Subíndicesy superíndices

los índices:Las variablesy/o propiedadesde las partículasse denotanmediante

i (5) Magnitud correspondienteal átomo i (5).

ja (j/?) Idem al átomo i (5) pertenecientea la molécula a (¡3).

a (¡3) Magnitud correspondientea la moléculaa (fi).

El restode los subíndicesy superíndicesempleadosson:

* Complejoconjugado.

ci Magnitud definida clásicamente.

cm Magnitud de centrosde masa.

coh Componentecoherente.

Cli Magnitud del campode

DM Magnitud calculadapor

ej Magnitud efectiva.

el Componenteo contribución elástica.

id Magnitud de gasideal.

reaccion.

dinámicamolecular.

PA(T, t)

1 • 2

a8, a~, a,

4’1(t)

4’í(w)

a>

a>0

a>,

Wa

(4
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Glosario desímbolos,acrónimos, ...

fi

Componenteincoherente.

Componentelongitudinal.

Función normalizadaa 1 para~ =2 Q.

Magnitud de partículaunica.

Componentetransversal.

Componentescartesianasde un vector o de un tensor.

Convencionesespeciales

a *

a, a,

a

a=a/ta>

a~b

aAb

f®g

= a— <a>

~D(x)

Complejoconjugadode a.

Derivadasprimera,segunda,... de ti con respectoal tiempo.

Vectora.

Vectorunitario en la direcciónde E.

Productoescalarde dos vectores.

Productovectorial de dos vectores.

Convoluciónde las funcionesf y y.

Partefluctuantede a.

Parteimaginaria de a.

Ordende z. En fórmulas,denotatérminos—sin especificar—de

orden z y órdenessuperiores.

Partereal de a.

Abreviaturas y acrónimos

DM

DR

Dinámica Molecular.

Dinámica Reticular; exceptoen el ApéndiceA en quese usapara

DodecaedroRómbico.

Enlace(s)de Hidrógeno.EH

xjul

inc

e
norm

.self

t

a.

e>

e

si

es

es

a

e,

e)

a

a

a

e

a

es

a

a



Glosario de símbolos, acrónirnos, mi

FAC

FACV

FDR

FORTRAN

FWBM

HWIIM

EL

INS

MC

QENS

RAL

RATTLE

RMN

Función de AutoCorrelación.

Función de AutoCorrelaciónde Velocidades.

Función de Distribución Radial.

Lenguajede programaciónde ordenadoresusadofrecuentemente

por científicose investigadores.

Anchuraamitad del máximo (del inglés Puil Width al Half Maz-

irnum).

Semianchuraa mitad del máximo (del inglés Half Width al Half

Maximum).

Institut Max von Laue-PaulLangevin, Grenoble,Francia.

Dispersiónunelásticade neutrones(del inglés Inelastie Neutron

Scattering)-

Monte Carlo.

dispersiónde neutronescuasielástica(del inglés QuasiElasticNeu-

¿ron Scattering).

RutherfordAppleton Laboratory,Didcot, Reino Unido.

Algoritmo paraimplementarligadurasholonómicas.

ResonanciaMagnéticaNuclear.

Nota sobre unidades de energía

Lamentablementeno existeuna unidad de energíaqueseausadaunánimementepor

toda la comunidadcientífica vinculada a la dispersión de neutrones. A menudo,la

energíade los neutrones,E, o la energíatransferida,LXE, es expresadaen unidades

tales como: meV, 1Hz, K, etc. Las distintasunidadesse puedenrelacionarmediante

las expresiones:

EóAE=2hw=2hv=2hS=2kBTzsv
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Glosario de símbolos, acrónimos,. -

Magnitud Definición Unidad

Valor para:

E =2 1 meV y =2 ~ THz

Energía,E
Frecuenciaangular,a>
Frecuencia,u
Número de ondas,i~
Temperatura,T
Longitud deonda, A

E
E/Ji
E/h
E/he
E/ka

JI 2mB

meV
1012 rad/s
TUz
cm1
K
A

1
1.5193
0.24180
8.0655

11.605
9.04

4.14
6.2832
1

33.35
48.02
37.43

e

Magnitudesy unidadesfrecuentementeempleadasen dispersiónde neutronespara ex-
presarenergías[Tabla adaptadade la R.ef. 1.) Mt

o

Por tanto, es frecuenteusarE, a>, u, ... como sinónimosen los estudiosdedispersión

5*
de neutrones.Los factoresde conversiónnecesariosse danen la Tabla adjunta.

Otro punto quemerececonsideraciónson las integralesde algunafunción f(E) e

cuandose usaalgunaotra magnitud energéticaalternativa, .~

e

¡ f(E)dE =2 ¡ f’(4)d~

e

dondef’(¿) f(E(¿)) dE(fl y siendoE(¿) la relación que liga estasdos magnitudes

es

mt

Unidades y su equivalencia en unidades SI

e,
Angstromio o ángstrom,10-lo m.

Angstroxnreciproco, 10v> m’.
a

Atmósfera, 1.01325x io~ Pa.

Caloría, 4.1840 J. a

Unidad usadaparaexpresarnúmerosde ondas,102 m~’.

a

xxiv

‘4

e

a.

a

(véasemásarriba).

A

Atm

cal

cm’

a



Glosario de simbolos, acrónimos, ... xxv

D Debye,3.33567x iO~Ú mC.

eV electrón-voltio,1.602177 >< 10’~ 3.

g/cm3 gramospor centímetrocúbico, io~ kg/m3.

kcal/mol kilocalorías por mol, 4.1840 kJ/mol.

meV milielectrón-voltio, 1.602177x 1022 3.

u.m.a. Unidad de MasaAtómica, 1.660540x 1027 kg.



Thereare thereforeAgents in Natureable to make
the Particles of Bodies ftick together by very
ftrong Attractions. And it is the Buflnefs of
experimentalPhilofophy to flnd them out.

Sir IsaacNewton
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Capítulo 1

Introducción

Durantelas últimas tresdécadasnuestroconocimientode los estadosliquido y amorfo

seha incrementadonotablemente.Unagran partede esteprogresohasido posiblegra-

cias a los experimentosde dispersiónde neutronesy a las simulacionespor ordenador

quepermiten estudiarsudinámicaenunaescalade distanciasy energíasdel orden del

espaciadointeratómicoy de energíastérmicas,respectivamente.A pesarde estepro-

greso,uno de los retosmásimportantesde la física de la materiacondensadacontinúa

siendoel desarrollode modelosteóricosútiles paradescribir la dinámica microscópica

en sustanciasmoleculares.En el casode sustanciasmonoatómicasse ha llegado a una

comprensiónbásicade su dinámicamicroscópicay actualmentese disponede mode-

los teóricos bastanterealistas como son la hidrodinámicageneralizaday las teorías

basadasen el formalismo del operadorde proyección[2—4).Sin embargo,la compleji-

daddinámicade las sustanciasmolecularesha impedido,hastael momento,un avance

similar; siendoúnicamenteposibleemplearun enfoquede carácterempírico —comoel

empleadoen esteestudio—y analizarlos experimentosde dispersiónde neutronesen

términosde modelossimples.

Por unaparte, las fuerzasintermolecularescarecende la simetríaesféricacarac-

terística de las sustanciasmonoatómicassiendocon frecuenciamuy anisótropas. Por

3
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‘¼

otra parte, aunquela dinámica de los centrosde masade las moléculaspodría ser a

priori similar a la desustanciasmonoatómicas;sin embargo,los movimientosatómicos

se complicanmuchoya que los movimientos de rotación y vibración aparecensuper- SS

puestos—y frecuentementeacoplados—a los del centrodemasas.Comoconsecuencia

de esto,hoy en día aún no se disponede ningunaaproximaciónteóricaaplicableen el

intervalo de distanciasy tiemposaccesiblesmediantedispersiónde neutronesy simu-
a.

lación por dinámicamolecular.

Las sustanciasmolecularescon enlacesde hidrógenoconstituyensistemasidóneos

paraestudiarlas diferenciasen la dinámica,con respectoa las sustanciasmonoatómi-
e

cas,ya quelos enlacesdehidrógenosoninteraccionesespecialmentefuertesy anisótro-

pas querealzany exageranlas diferenciasentrelas sustanciasasociadasy las no aso-
a

ciadas. Así pues,el estudiode estossistemaspuedeayudararespondercuestionestales

como: ¿en quéforma se lleva a cabo el pasodel régimenhidrodinámico (distancias y —

tiemposmuy grandes)al departículalibre (idemmuy pequeños)ensustanciasmolecu-

lares?,¿quéocurre conlos modos hidrodinámicos—fundamentalmentelos acústicos—— e

en el proceso?,...

a

Muchassustanciascon enlacesde hidrógeno puedenprepararseen fase amorfa

en el laboratorio con relativa facilidad. Conceptualmentelos vidrios puedenvisuali- —

zarsecomolíquidos enque los procesosde relajacióntienenlugaren escalasde tiempo

macroscópicas.No obstante,presentancomportamientosanómalosuniversalesa baja a

temperatura;siendola másimportanteel excesode capacidadcalorífica (con respecto

a
al cristal). Aunqueexisten algunosmodelosquepredicencualitativamenteeste com-

portamiento (sobretodo por debajo de 1 K) aún se desconocenlos mecanismosmi-
a

croscópicosresponsablesde las anomalías.

Aunquetanto el estadoliquido como el amorfo carecendeorden delargo alcance,

ambasfasesposeenentonosmoleculares(primerosvecinos) máso menossimilares a
e

u
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los de los cristales. Esta similitud de entornosmolecularesnos lleva a preguntarnos

sí algunos de los modos ópticosde carácterlocalizado podrían sobrevivir en los esta-

dos vítreo y líquido si bien amortiguados.La informaciónprovenientede cálculosde

dinamícareticular resultamuy valiosa paraayudara responderestaspreguntas.

1.1. El enlace de hidrógeno

Las sustanciascompuestaspor moléculascapacesde formar enlacesde hidrógenoentre

ellas han atraído frecuentementela atención de los investigadoresya que presentan

comportamientosdiferentesdel restodesustanciasmoleculares.En tiemposrecientes,

el aumentoespectacularde la potenciade cálculodelos ordenadoresdigitaleshapermi-

tido llevar a caboestudiosdeestassustanciasmediantesimulación por ordenadorque

complementanlos datos experimentales.Esto ha reavivadoenormementeun campo

de por sí activo y ha permitido profundizar en el conocimiento de las propiedades

dinámicas, tanto de partículaúnica como colectivas,de estetipo de sustancias(véase

por ejemplo la Ref. 5).

Por enlacedehidrógenose entiendenlas interaccionesespecíficasquetienenlugar

cuandoátomos de elementoselectronegativos(tales como nitrógeno, oxígeno, fhuor y

cloro) interaccionanconátomosde hidrógeno—o cualquierade sus isótopos—con los

que no estánquímicamenteenlazados;particularmentecuandoestos últimos estána

su vez unidos químicamentea átomoselectronegativos.El enlacede hidrógeno(EH)

querepresentaremosgenéricamentepor

X-H•••Y

esmuy direccional,con unamarcadatendenciahacia la linearidad. Las energíastípicas

delos enlacesdehidrógenosondelordende 20 kJ/mol: intermediasentrelas interaccio-

nesdevander Waals (1—2 kJ/mol)y los enlacesquímicoscovalentes(r~ 400 kJ/mol) [6).



6 Introducción

La fortalezade los enlacesdehidrógenoes suficienteparaquea temperaturasrelativa-

mentebajasestosenlacesno sepuedanromperpor efectode la agitacióntérmicade las

moléculasy las sustanciascon enlacesdehidrógenoexhibancaracterísticasanálogasa

las de los polimeros. Es frecuenteemplearlos términosdonantey aceptorconrelación
e

al enlacede hidrógeno.Por donanteseentiendela moléculaa la queperteneceelátomo

de hidrógeno; mientrasque el término aceptorse usaparadesignarla molécula a la —

queel hidrógenono estáunido químicamente.

e

Quizás la sustanciamásimportantecon enlacesde hidrógenoseael aguadebido
a su abundanciae importancia biológica, química y como solvente. El aguagoza de

e

propiedadesbastanteanómalas—paraun liquido— como consecuenciade la existencia

de la red formadapor los enlacesde hidrógenojvéase,por ejemplo, la Ref. 6). Los ex- —

perimentosde simulaciónpor ordenadorllevadosacaboen las últimas dosdécadashan
u,

pendtido esclarecerla relaciónentrelas característicastopológicasde la red y algunas

de las propiedadesmás peculiaresdel agualíquida [6—8).Muchasde las moléculasde
a

interésbiológico tambiénson capacesde formarenlacesde hidrógenoya quefrecuente-

mentecontienengruposhidroxil (-OH), amino (-NH2 y -NH-), carboxil (-COOH), etc. a

Por estarazón, las interaccionespor enlacesde hidrógenojueganun papelfundamen-

a
tal, junto con las interaccionescon el solvente,en el plegamientode biomoléculastales

como proteínasy ácidosnucleicos.
a

Las moléculasmás simples capacesde formar enlaces de hidrógeno son: Fil,
a

H20 y NH3. Las redesformadaspor los enlacesde hidrógenoen estassustanciasse

encuentranen estado“puro~~ ya que no existen grupos apolaresque distorsionenla
a

estructura. El siguientepaso en complejidadmolecular bien podría ser el metanol:

CH3OH, en que la presenciadel grupo metilo apolar condicionaseriamentela estruc- a

tura. Por otra parte, el estudio de sustanciasisomórfas de estasen que los enlaces

a

a
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de hidrógeno son débiles o inexistentes(tales como SH2 y CH3SH) permite aislar los

efectosdebidosa los enlacesde hidrógeno(véansepor ejemplo las referencias9—11).

La influencia del enlacede hidrógeno sobrelas propiedadesde las sustancias

no se reduce a la estructurasino que también afecta a las propiedadesdinamícas.

Debido a la fortalezay direccionalidadde los EH, las interaccionesintermoleculares

son muy fuertes en comparacióncon las existentesen otras sustanciasmoleculares.

Así, por ejemplo, los sólidos y líquidos molecularescon enlacesde hidrógenotienen

temperaturasde fusión y ebullición anormalmenteelevadascuandose comparancon

los de otrassustanciasmolecularesdemasasimilar. Además,los líquidos con EH son

muy rígidos a frecuenciasmayoresde 1 THz, lo quefacilita la observaciónde modos

acústicostransversalesy numerososmodos ópticos. En el casodel agua,la presencia

de estosmodosorigina unafuertedispersiónpositiva del sonidopara0.1 < Q < 1 A’,

observadaexperimentalmentepor Teixeira et al. [12] mediantedispersióndeneutrones.

La interpretaciónde estosexperimentosdió origen a unafuerte polemicaacercade la

existenciade un segundomodo acústicolongitudinal (bautizadocomo “sonido rápido”)

en el agua. Posteriormente,los trabajosteóricosde Ricci el al. [13] prestaronsoporte

adicional a la existenciade dos modos acústicoslongitudinales. Aunquelos trabajos

de simulaciónpor ordenador,anivel de dinámicatraslacionalde centrodemasas,solo

observabanun modo longitudinal acústico [14,15~exceptoenel casodel estudiopionero

deRahmany Stiliinger [16) quehaceusodecomplicadastécnicasnuméricasde análisis

sobrelas quepesanciertasdudas[15].

Tan solo recientementese ha comenzadoa comprendereste “puzzle”. Las si-

mulaciones de metanol-d4 líquido realizadaspor nuestrogrupo ~17,18) muestranun

fenómenosimilar que fue interpretadocomo debido a la interacción de los modos

traslacionales(acústicos)con los rotacionales/libracionales(ópticos); como fue con-

firmado mediante la comparacroncon cálculos de dinámica de red. Posteriormente
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han aparecidodos trabajos complementariosque tratan de explicar el “puzzle” del

sonido rápido en el agua: Balucani el aL (19) empleanargumentosteóricos muy si-

mijares a los quefueron empleadoshaceaños para explicar la dispersiónpositiva en

fluidos monoatómicos[20); mientrasqueCriado el al. [21] hanrealizadoun estudiode

la dinamícacolectivaen el hielo, usandola técnicade dinámicareticular, quepermite e>

explicar por extrapolaciónbastantespeculiaridadesde la dinámicacolectivaen el agua
Mt

líquida.

En elmetanollos enlacesde hidrógenosontan fuertescomoen el aguasin embargo e

sus moléculascarecende tendenciahacia la coordinacióntetraédricacaracterísticadel

agua. Ya los primeros estudiosde simulación [22,23] mostraronqueen el metanol la red

formadaporlos enlacesdehidrógenoconstade cadenaslineales,cadenasramificadasy
si

enmenor cuantíaestructurasanulares;pero carecede la complicadaestructuratridi-

mensionaldel aguay, en consecuencia,su comportamientodeberíasermenoscomplejo
e

queel de esta. Además,desdeel punto de vista experimentalresultamuy conveniente

que el metanol tengaun punto de fusión unos 100 grados más bajo queel del agua. O

Por ejemplo, los estudios de dispersión inelásticade neutronesdel metanol liquido a

temperaturascercanasal punto de fusión se beneficiande estehecho; ya quea estas e

temperaturasla componenteincoherentede la dispersión estáconfinadaaunaestrecha

e
bandade frecuencias(debidoa la lentitud con quetienenlugar los procesosdifusivos) y

la componentecoherente—colectiva—puedeserseparadafácilmentede ella. Por otra
e

parte,la moléculade metanol tiene solo 6 átomoslo quepermite efectuarfácilmente

simulacionespor ordenandorusandounoscientos de moléculas;así mismo, el análisis
a

de los resultadosexperimentalesde dispersióninelástica de neutronesse mantienerela-

tivamentesimple. Por último, el metanoltiene granimportanciacomo solventey por O

estarazón es, despuesdel agua,la sustanciacon enlacesde hidrógeno más estudiada,

habiéndosepublicado gran cantidad de datos experimentalessobre sus propiedades e

físicas, espectroscópicas,etc.

O

e
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Me Me

o

Me Me Me

Figura 1.1: Representaciónesquemáticade unacadenade moléculasde metanolunidas
por enlacesde hidrógeno(lineaspunteadas).

1.2. El metanol

La molécula de metanol (CH3OH) puedevisualizarsecomo unamolécula de aguaen

la queseha sustituido uno de los hidrógenospor un grupo metilo (-CH3). Esta modi-

ficación molecularafectaala estructuray dinámicadela red formadapor los enlacesde

hidrógeno. Por unaparte,la masaextra—CH2—cambianotoriamentesus propiedades

inerciales: la mayor masay momentosde inercia de la moléculade metanolhace que

los procesosdinámicossean,en general,máslentosen metanol queen agua. Por otra

parte, a diferenciadel agua la molécula de metanol solo puede formar un maxuno

de tresenlacesde hidrógeno(uno actuandocomo donantey otros dos actuandocomo

aceptor);sin embargo,debidoaquecadamoléculatieneun único hidrógenohidroxílico

el númeromedio de enlacespor moléculanuncapodrá sermayor de dos. Esto implica

que en las fases condensadasdesordenadasdel metanol la red de enlaces tiene un

carácterpreferentementeunidimensional; consistiendode cadenaszigzagueantesque

ocasionalmentepuedenramificarsey entrecruzarse.Siendola longitud de las cadenas

y la frecuenciade entrecruzamientodependientesde la temperatura. Los estudios

de difracción [24—26]revelan queen las fasescristalinas las moléculasde metanol se

ordenanformandocadenasen zig-zag infinitas, como se muestraesquemáticamenteen
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la Figura 1.1; en el cristal las cadenasse ordenanen paralelo, con cadenasadyacentes

apuntandoen direccionesopuestas.

fi

1.2.1. Fasescondensadasdel metanol
e)

Una consecuenciainmediata de las diferenciasen la red de enlacesde hidrógeno en el

e,

aguay el metanoles el drásticocambioen las temperaturasde fusión y de ebullición.
Parametanol-h4apresiónambienteestasson 175.37 y 337.71 K, respectivamente;que

e
son considerablementemenoresqueen el casodel aguaa pesarde quela molécula de

metanoles aproximadamentedos vecesmáspesadaque la de agua. La temperatura

crítica del metanoles 513 K. El metanolse presentaen tres fasessólidas a presión

ambiente:unaamorfa y dos modificacionescristalinasdenominadasa y ¡31. La forma Mt

a es establepor debajo de 157.4 K; mientras que la ¡3 es estableentre 157.4 K y el
a

puntode fusión. Siendola transiciónentreambasfasesde primerorden. La faseamorfa

se puedeprepararenfriando el líquido a un ritmo de 4 K/s aproximadamenteo por e

deposicióndel vapor,siendola temperaturade transicióndel vidrio 115 K.

a

Lastransicionesentrelas formascristalinasa y ¡3, y entreel sólidoy el liquido han

sido estudiadasmediantetécnicasespectroscópicas[27,28], calorimetríaadiabática[29),
e

relajación dieléctrica[30] y resonanciamagnéticade protón [9].

e

Las tres fasessólidas
e

La fasea es sin duda la fase sólida mejor conocida,habiendosido estudiadarecien-

a
teniente por medio de espectroscopiasinfrarroja y Raman [31), difracción de neu-

trones [25], cálculos de dinámica reticular [32], y cristalografía de RMN [26]. Otros
e

‘Como se mencionaen la Ref. 25 existen algunos indicios sobrela existenciade otras formas

cristalinas;sin embargo,hastala fechanuncahan sido descritasen detalle.

a

e
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estudiosespectroscópicosde estafase,aunqueno tan recientes,son: Durig el aL [33],

Wong y Whalley [34], y Dempstery Zerbi [35].

La estructurade la fase¡3 fue estudiadacon difracción de rayosX [24) aunquelos

resultadosde RMN [26] arrojandudassobrela estructurapropuestay seríadeseableun

nuevo estudioempleandodifracción de neutrones.Tambiénse hanrealizadoestudios

de estafasepor espectroscopiasinfrarroja y Raman[27,28), aunqueno recientemente.

Los experimentosparecenindicar que la fase fi es una modificación “menor” de la

fasea en la que los movimientosmolecularesen direcciónperpendiculara las cadenas

infinitas de moléculasenlazadaspor puentesde hidrógenoseincrementannotablemente

como revelanlas medidasdieléctricasy de RMN.

La faseamorfaresultaestablepor debajode Tg ~ 115 K, y recientementehasido

objeto de estudiospor difracción de neutrones[36], cristalografíade RMN [26], espec-

troscopiade neutrones[37—413,calorimetría [42], dispersiónde luz [43) y simulaciones

por ordenador[39, 40,44].

La fase líquida

Ha habidovarios intentospara determinarexperimentalmentesu estructuramediante

técnicasde difracción de rayos X [45,46) y de neutrones[47—49). Aunque quizás la

información másdetalladaprovienede las simulacionespor ordenadorempleandolas

técnicasMonte Carlo [22, 23,50,51] y Dinámica Molecular [52—56].A partir de estos

estudiossesabequelas moléculasde metanolseagreganenellíquido formandocadenas

deunaspocasmoléculasde longitud; pudiendoexistir ramificaciones,aunquese observa

muy poca tendenciade las moléculasa formar cadenascerradas(anillos) [56].

Existen gran cantidad de estudiosy datos publicadossobreel resto de las pro-

piedadesde la faselíquida, algunosde ellos son:
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SS

• Propiedadestermodinámicas[29,57—60). si

• RMN, coeficientede difusión y otros coeficientesde transporte[61—65].

n

• Espectroscopia:microondas,infrarrojo, Raman,etc. [27,28,33—35,66—68].

• Dispersión de neutronescuasielástica[l0,11,69)~ si

• Idem inelástica[70,71).
u

• Resonanciamagnéticade protón [9).

O

• Dispersiónde luz: [72).

• Propiedadesdieléctricas[30,73—76]. u.

Así mismo, tambiénson muy abundanteslos estudiossobrelas propiedadesdinámicas e

del metanol liquido puro empleandotécnicasde simulación [17, 18, 52, 53,55, 77—80)
e

(véansetambién las referenciasdadasen la Sección3.2). Existiendo incluso algunas

simulacionesde mezclasmetanol/agua[81). 0

1.3. Técnicas experimentales

Mt
En La Figura 1.2 sehanrepresentadolos dominioscubiertospor algunassondasexperi-

mentalesenel plano de energíay momentotransferidos.Obsérvesequelas regionesdel
e

plano (Q, a>) cubiertaspor la dispersióndeneutronesy las simulacionespor ordenador

coincidencasi totalmente;lo quehaceparticularmentefructíferasuaplicaciónconjunta e

al estudiode excitacionesde baja y mediafrecuencia.

u,

El estudio del metanolrealizado por nuestro grupo probablementeconstituye,

junto con el estudiodel aguaefectuadopor fficci y colaboradores(véasela Ref. 13 y —

las referencias allí citadas), uno de los estudios más completos —por profundidad y

a

a
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ío~ —
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100 DLI A

a> (1012rad/s)

ío~ —- DL
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10~ 1o~ io~ 10v’ 102

Figura 1.2: Dominios de aplicaciónen el espacio(Q,w) de las técnicasexperimentales
más importantes:US, ultrasonidos;DL, dispersiónde luz; DLI, idem intermolecular;
DN, dispersiónde neutrones;y S, simulaciónpor ordenador. (Figuraadaptadade la
Ref. 3.)

variedadde técnicasempleadas—de unasustanciamolecularcon enlacesde hidrógeno

que se haya llevado a cabohastala fecha. Una parte de nuestrosesfuerzosha consis-

tido en la investigación experimental del metanol por medio de la espectroscopiade

neutrones[11,37—40,69,71]. Las magnitudesmedidasen estosexperimentosestánrela-

cionadascon la dinámica de partícula única (excitacionesrotacionalesy traslacionales

de baja energía)y los movimientoscolectivosde tipo fonónico.

Sin embargo,existendificultadestanto enla realizaciónde los experimentoscomo

en la interpretaciónde los espectrosmedidos—que ha de ser realizadaen términosde

modeloscompletamentemicroscópicos—queimpidenel progresofuturo amenosquese
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dispongade informaciónadicionalprovenientedeotras fuentes.A manerade ejemplo,

recordemosquela mayor partedela literatura sobredatosexperimentalesde dispersión

de neutronesse basaen modelosbastantecrudospara analizar los datos tales como las mt

aproximacionesde la difusión simple o la difusión por saltos [823.

Los métodosde simulaciónmedianteordenadorse encuentranhoy en día firme-

mente establecidoscomo una herramienta extremadamenteútil para complementar a

las observacionesexperimentalesasí como para proporcionar información sobremagni-

tudesqueno puedenserinvestigadaspor mediosexperimentales[83]. Sucarácterdual —

—teórico con respectoa las medidasde laboratorio pero experimentalcon respectoa

a
la teoría— los poneen una situación de privilegio paracontribuir a cualquieravance

futuro.
e,

Dado un potencialde interaccionintermolecular,las técnicasde simulaciónpro-

a
porcionaninformaciónmicroscópicasuficientementedetalladacomo paracalcular“fun-
cionesde dispersiónficticias” correspondientesal sistemasimulado. Por otra parte,los

e

experimentosde dispersiónde neutronesrealesllevadosacaboen el laboratorio per-

miten validar los potencialesempleadosen la simulación. Ya que, en el casode que
O

los resultadosexperimentalespuedanreproducirsemediantela simulación,es razona-

ble asumir—aunqueno seaposible probarlo— que el potencialempleadoen la simu- e>

laciónes realistay, enconsecuencia,utilizar todala informaciónmicroscópicadetallada

derivadade la simulación [84]. La buenaconcordanciaglobal entrelos cálculospor or- —

denadory los experimentoshapermitido, por unaparte,validar aúnmásel modelo de
a

potencialintermolecularempleado—aunquepor tratarsede un modelorígido tieneal-

gunaslimitaciones evidentes(véaseel ApéndiceD)—. Por otra parte,el conocimiento
e

ganadoal analizar los resultadosde los cálculos por ordenadorhan permitido inter-

pretar en mayor profundidad los datos de dispersión de neutronesasí como poner de —

manifiesto algunasde las deficienciasde los modelossimplificados empleados.

a

e
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Capítulo 2

Dispersión de neutrones

Los experimentosde dispersión de radiación y/o partículas constituyenuna de las

herramientasbásicasen el estudio de la materiacondensada. La relación entre la

longitud de onda y la energíapara fotonesviene dadapor

he

mientras que para partículas materiales (es decir, con masa en reposo no nula) no

relativistas

siendo m la masade la partícula. En la Figura 2.1 se muestran gráficamenteestas

relacionesparaelectrones,neutronesy fotones. Comparandoestasrelacionescon las

distanciasinteratómicasdel orden de unos pocos Á y energíastérmicas del orden de

kET (unos25 meV a temperaturaambiente)típicasen la materiacondensadasepuede

apreciar que el neutrón está extraordinariamentebien dotado para los estudios de

materia condensadaya que a diferencia de los electronesy los fotones, el neutrón

‘7
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Figura2.1: Energíadelas partículasenfunción de su longitudde onda. Líneacontinua
paraelectrones,líneapunteadaparaneutronesy círculosparafotones.

puedeintercambiartanto momentoy como energíacon la muestraen el proceso de

dispersion

El neutrónesunapartículasubatómicaconcargaeléctricanula,masam =2 1.0087

u.m.a., sprn ~, y momentomagnético¡¡y. =2 —1.9132 magnetonesnucleares. Estas

cuatropropiedadeshacendel neutrónunasondaextremadamenteefectivaenel estudio

de la materia condensada[1~. Por tener cargaeléctrica cero, su interaccióncon la

materiase reducea las interaccionesnuclearesy magnéticas:

‘Por supuesto,todos los procesosde dispersiónconllevanintercambiode momentoy energíainde-

pendientementede lasondautilizada. No obstante,la tecnologíaactualno permitedetectardiferencias
de energíadel ordende k8T para fotoneso electronescon 2 1 — lo A.

o
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• Interacción nuclear: el neutrón interaccionacon todos los núcleos atómicos pre-

sentesen la muestra.

• Interacciónmagnética: debidoa su momentomagnéticoel neutrón puedeinte-

raccionar con los momentos magnéticos asociados a los electrones desapareados

en la muestra (si los hubiese).

Aunque en este estudiosolo consideraremosla interacciónnuclear. El corto alcance

y/o la debilidadde estasinteraccionestiene, a suvez, dos importantesconsecuencias:

(i) La interacción neutrón-materia es débil, con lo que el neutrón puede penetrar

profundamente en el interior de la muestra.

(u) Esta interacción puedeser descritamediantela primera aproxiniacion de Born y

obtenerse fórmulas explicitas relativamente simples.

2.1. Un “experimento” de dispersión

Un experimento de dispersión de neutrones“idealizado” nos servirá para introducir

la nomenclatura y conceptos básicos necesarios para una formulación más rigurosa.

La Figura 2.2 representaesquemáticamentetal experimento: un haz de neutrones

monocromáticos—es decir,monoenergéticos—incide sobrela muestray los neutrones

dispersados son detectados a distintos ángulos y, opulonalmente, su energía analizada.

El estadoinicial del neutrón quedacompletamenteespecificadopor su momento

lineal p<, = hk0, siendosu energíapuramentecinética: E0 = ¡3b1
2/2m. Análogamente,

el estado final viene caracterizadopor su momentofi~ y energíaE
1. Aplicando las leyes
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e

‘it muestrao
PoPi =pop1cos~

e
detector

Figura 2.2: Representaciónesquemáticade un procesode dispersiónde neutrones.

de conservacióndel momentoy la energíase obtienenel momentolineal y la energía

transferidospor el neutrón a la muestra,dadospor

— Po—Pi

E

=2 — mv1

=2 (pg—p~)/2m

=hQ

=2hw

dondehemosintroducido

0 =2

E =2
2m

(2.1)

que son las magnitudesempleadasconvencionalmenteen dispersión de neutrones. El

momentolineal y la energíatransferidospor el neutróna. la muestrapuedeseraceptado

por el átomo dispersory posteriormentecompartido con eí resto de la muestra,o en

ciertos casos (monocristalesideales) la muestracomo un todopuedeaceptarlos;esto

dependede las circunstanciasespecíficasdel procesode dispersión. Más precisamente:

la energíatransferida a (o tomada de) la muestrapuedeser adquirida (o cedida) por

una única excitaciónelemental,por ejemplo un cuantode un modonormal de vibracion

de la muestra, en cuyo casola variable E es a menudoreemplazadapor ha’ siendo

fuente de
neutrones
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la frecuencia del modo [o por kv, hcñ, etc. —véase la nota en la página (xxiii)—). En

otros casos el proceso de dispersión puede tener lugar mediante excitaciones múltiples

y resulta más conveniente referirse a la energía total intercambiada E. Aquí se usarán

E y ha> de forma intercambiable.

Un proceso en que el neutrónesdispersadode k0 a le, está por tanto asociado con

un conjunto de valores de ~ y E. La intensidad de la dispersión como una función de

las variables (Q, E) es una propiedad de la muestraparticular así como de su entorno

(temperatura, presión, campo magnético, etc.) en el experimento de dispersión.

2.1.1. Restriccionescinemáticas

Las leyesde conservacióndel momentoy la energíaimponenseverasrestriccionessobre

los valores de Q y a> queresultanaccesiblesde manerasimultáneaen un experimento

dado. Por ello, se habla de regiones del plano (Q, a>) permitidas cinemáticamente.

Estasse puedenvisualizarfácilmenteelevandoal cuadradola ecuación(2.1)

-i- k~ — 2k0k1 cos

siendo 4 el ángulo ente los vectoresmomentoinicial y final (ángulo de dispersión).

Introduciendolas energías,estaecuaciónse puedeexpresaren la forma

h

2Q2 E~ + E~ — 2(EoE,)’12cos~. (2-2)
2m

En experimentos de dispersión inelástica es frecuente emplear alguna de las dos

geometrías siguientes:

• Geometríadirecta: E
0 y 4> = ctes.

Sustituyendo E1 = E0 — E en la Ec. (2.2) y operando se llega a

Q

2
=2 2 — E/E

0 —2(1 — E/E0)’
12 cos 4>. (2.3)
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a,

E

Figura 2.3: Curvasde energíaE y momentoQ transferidosaccesiblesusandoneutrones
incidentescon E0 = 5 (lineas continuas),25 (lineas discontinuas) y 100 meV (líneas
pinteadas)para distintosvaloresdel ángulo de dispersión4>. [Figura tomada de la Ref.
1.]

• Geometríaindirecta: E~ y 4> = ctes.

De manerasimilar sustituyendoE0 =2 E1 + E se obtiene

Q

2

-~ 2±E/E
1 —2(1 + E/E,)’

12 cos4>.

Estasecuacionesgeneranfamilias de curvasde E/Eo(í) en función de Q/ko(i) como un

parámetro.En la Figura2.3 se ilustra la Ec. (2.3) paraE
0 =2 5, 25 y 100 meV, a modo

de ejemplo. Puedeversequeparacualquiervalor de E0 es posible realizarmedidasen

un rango de valoresde Q y E variandoel ángulo de dispersión. Los rangosaccesibles

de estasdos magnitudesaumentanal hacerlo E11. Sin embargo, la resolución en 9 y

22
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E generalmenteempeoraal aumentark), y en consecuencia E1,. Los valores de E0 y 4>

deberíanpues optimizarseparacadaexperimentoa realizar [1].

2.1.2. Seccioneseficaces

Al llevar a caboexperimentosde dispersiónesnecesariodeterminarlas magnitudesde

k0 y k,, y el ángulo de dispersión para cada uno delosprocesosde dispersiónregistrados.

!Los experimentoscon monocristalestambiénrequierenconocerla direcciónde Q en el

sistemade coordenadasdel cristal.) Las magnitudesde /a0 y ~ se puedendeterminar

midiendo bien la longitud de ondao bien la velocidadde los neutrones,mientrasque

las direccionesse determinanapartir de la geometríadel dispositivo experimental.

El objetivo de íos experimentoses determinaralgunade las siguientessecciones

eficaces:

• Seccióneficaz total: a1~.

Número total de neutronesdispersadospor la muestrapor segundodividido por

el flujo de neutronesincidente.

da
• Seccióneficaz diferencial:

Número total de neutrones dispersados por la muestra por segundo dentro del

ángulo sólido dQ dividido por el flujo de neutronesincidente.

Consideremos de nuevo el experimento ideal de la Figura 2.2 en que un haz de

neutronesincide sobrela muestra. La probabilidadde interacción es bastante

pequeñay en un experimentotípico la mayoríade los neutronessontransmitidos

sin ningunainteracción; sin embargo,algunosresultarándispersadosy puedenser

medidoscon un detectordeneutronessituadoen unadirecciónarbitraria le,. Si el

hazincidentetiene un flujo unifornie 4 (neutronescruzandola unidad de áreapor
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Mt

unidad de tiempo),la muestraestácompuestapor N0 átomosidénticosexpuestos
u,

al haz,el detectorabarcaun ángulo sólido ¿X&i y tiene unaeficienciaq, entonces

el ritmo de cuentasC enel detectorseráproporcional(si tSQ essuficientemente a,

pequeño)a todas estasmagnitudes[1). La constantede proporcionalidad es

precisamentela seccióneficaz diferencial,es decir e

da C (2.4)

quees unafunción de la magnitudy la direcciónde ¡cg y de la dirección de le~ y es

unapropiedadde la muestrasiendomedida; tambiénpuededependerdel estado e

de spir¿del neutrón incidente.

d
2a mr

• Doble seccióneficazdiferencial:
dI2dE

Número total de neutronesdispersadospor la muestrapor segundodentro del
st

ángulo sólido ¿12 y con energía transferida comprendida entre E y E±dEdividido

por el flujo de neutronesincidente,es decir

d2a C
dC2dE ~N

0(A1flt¡áE
e

dondeO denotaahorael ritmo de cuentasparaun intervalo de energíatransferida

AE dado. La doble seccióneficaz diferencial es unafunción de las magnitudesy
e.

direccionesde y leí.

a

A partir de las definicionesanterioresresultaobvio queparako y k, fijos

da _ ¡E0 (_dV dE

di? J-00 di?dE)

un

Por lo tanto, da/dl) dependevía unaintegral de la dinámicadel sistemaperono revela

ningunainformacióndetalladaacercade las excitaciones.Así mismo, la seccióneficaz
mt

total de dispersion

e
Uto, 1 k. )di?

di?’

e

a
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se puedemedir con un simple experimentode transmisión. Estasólo dependede leo y

obviamentecontienetodavíamenosinformación sobrela estructuray dinámica de la

muestra que da/di?.

2.2. Teoría de la dispersión de neutrones (1]

La interacciónentre un neutrónlento y un átomo mediatela fuerzanuclearpuedeser

expresadaen una forma muy simple. Por ejemplo, si los átomos en la muestrason

no-interaccionantese idénticos (gas ideal monoatómico)la seccióneficaz diferencial es

simplementeunaconstante:

da

dondela longitud de dispersión b es unapropiedaddel núcleo del átomo dispersor

(con numeroatómico Z y pesoatómico A) y, en general,su estadode spin relativo al

del neutrón.

La longitud de dispersiónes unamagnitudquedependede los detallesde la in-

teracciónentreel neutróny los componentesde los núcleos. Por estarazón, tanto el

signo como la magnitud de b cambian de manerairregular con Z y A, en contraste

a la dispersión de rayos X paralos que la longitjid de dispersión atómicaes función

monótonamentecrecientede Z. Este hechotiene algunasconsecuenciasimportantes,

haciendoquelos neutronesseansensitivosala presenciadeátomosligeros,por ejemplo

hidrógeno,y a las diferenciasentreátomoscon número atómico parecido, por ejem-

pío metalesde transición adyacentes.La variación de longitudes de dispersión entre

isótoposdistintos del mismo elementoes a menudograndey puedeser explotadaen

experimentosusandosustituciónisotópica.
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e

En muchoscasos,las longitudesde dispersiónde los dos estadosde spin, 1 ±~,

del sistemaneutrón-núcleoson tambiénbastantedistintos, lo queen generalproduce

dispersión“incoherente”. Si los núcleosestánpolarizados,la dependenciacon respecto

al 3pm de la longitud de dispersiónse puedeexplotar paramedir la configuración de

los spsnesnucleares.

Los neutronesqueincidensobrela muestrapuedensertransmitidoso dispersados. e

Una terceraposibilidad es la absorciónpor un núcleo, bien a través de una reacción

nuclear directa o como un resultado de la formación de un núcleo compuesto. En e

la mayoría de los experimentosde dispersiónesto se puedetratar como una simple

atenuaciónde íes hacesincidentey dispersadoen términosde un factor numérico que

ha de ser incluido en la Ec. (2.4) junto con otros factores “no ideales” tales como la
e

atenuacióndebida a la dispersióny los procesosde dispersión múltiple de un mismo

neutrón. La absorciónfuerte debidaaunacapturapor unaresonanciade bajaenergía a,

del sistemaneutrón-núcleoes un casoespecialqueconducea longitudesde dispersión

complejasy dependientesde la longitud de onda. En generaltambién dependendel e

estadode spin del sistemaneutrón-núcleo.

e

Finalmente, hay que destacarque la intensidad dispersadaen el caso simple

discutido previamentedependeráde que los núcleos estenfijos o libres y, por tanto,

capacesde experimentarretrocesoen el procesodispersivo.La longitud de dispersion

medida en el sistema de laboratorio serámás pequeñapor un factor A/(A -1- 1) sj a

el núcleo es capaz de retroceder. En la mayoría de los experimentosde dispersion
a

de neutronesen el campo de la materiacondensada,el átomo fijo es el caso limite

más apropiado, y es convencionaltabular los valores de las longitudes de dispersión
a

y seccioneseficacescorrespondientesal átomo enlazado. (Tablas de longitudes de

dispersióny seccioneseficacessepuedenencontraren los textosestándar;por ejemplo:

Lovesey [4], Sk¿ldy Price [85) y/o Windsor 1861.)

a

e
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2.2.1. La fórmula maestra

Retornandoal experimentodedispersiónde la Figura2.2 y el conceptodeseccióneficaz

diferencial introducido previamente,ahora se permitirá explicitamentela posibilidad

de un cambio de estado de la muestradesdeel estado A0 hasta el A1 y también un

posiblecambio de spin del neutróndesdeao aa1. La ecuación(2.4) quedaen estecaso

dondeW~o«oxo~,aixi es el númerode transicionespor segundodesdeel estadokgagA0

del sistemacompuestoneutrón-muestrahastael estadokiaíAi.

El miembro de la derechade la Fc. (2.5) se puedeevaluar usandola reglade oro

de Fermi
2:

= 22rI~A¡vl~AI2(E) (2.6)

donde V es el potencial de interacciónentre el neutróny la muestra,y pta(Es) es

la densidadde estadosfinales dispersadospor unidad de energía. Si se consideraque

el neutrón y la muestrase encuentranen unacaja de volumen l”o, las funciones de

onda del neutrón incidente y dispersadoson: V<í1¡2e~«ia
0 >, y V¿l/2e~~rla1 >,

respectivamente.Entonces,el númerode estadosdispersadospor intervalo deenergía

final es

yo-. vg
= —dlc, =2

8r’ Sir
3

2E1 uso de la regla de oro, es decir, de la teoría de perturbacionesde primer orden> es válida

para dispersiónnuclear porque ej potencial es de corto alcancey sólo es posible la dispersión en
ondas-s;en consecuenciaeí seudopotencialde Fermi, Fc. (2.10), usadoen conjunción con la reglade
oro proporcionaeí resultadocorrecto. El potencialparala dispersiónmagnéticano es de corto alcance
pero la interacciónes débil y lascondicionesusualesparala validez de la teoríade perturbacionesde
primer orden se satisfacen.
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u

y usandodE1 =2 h
2k~ dk,/tn, se llega a

(Ej) Vg m¡e
1 (2.7)

u,

El flujo incidente es la densidadnuméricanormalizadapor la velocidad:

1 _ /i/a0 (2.8)

Vgm

a,

Sustituyendolas Ecs. (2.6—2.8) en la Ec. (2.5), se obtiene( da ~1 ~)2 a,
11100~ a

di? j< k1 A’V
tk

0a A>’
2

ji ¡cg
u

donde 4>, 1 4> denotan las ondas planas &~r y e~’ ñ

Incorporandola condiciónde conservaciónde la energía: u,

E = E
0 — E1 EA> — EA0,

u,

a la seccióneficaz de dispersióncomo unafunción delta se obtiene

(4;) t (2Q)
2~<4aíAujVK>ao>g>¡2 e

ex b(E + EA. — EAI)

Finalmentesumandosobretodoslos estadosfinales de la muestraA
1 y estadosde po-

e
larización finales del neutrónaí; y promediandorespectode todos los estadosiniciales

de la muestra,quetienen probabilidadPA0,y sobrelos estadosiniciales de polarización

del neutrón 00, quetienenlugar conprobabilidad Pag seobtienela doble seccióneficaz

diferencial: a( d
2a ) (4;) ki ( m

k~ V2
1& )tPAoPao E I<kíaíA,lVIkoaoAo>ÚdQdE ko—4k, ab(E + EA, — EA,) (2.9)

Esta ecuaciónse denominala “fórmula maestra” paradispersión de neutronesy es la e,

baseparala interpretaciónde los experimentosrealizadosen estecampo.

a

e,
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2.2.2. Dispersión nuclear

El alcancedel potencialnucleares tresórdenesde magnitud menor que la longitud de

onda de los neutronesusadosnormalmenteen experimentosde dispersión,y resulta

por tanto apropiadodescribirlo en forma de una función delta, el seudopotencialde

Fermi:

2rh2 ba>6(Fn —

(2.10)

m

dondeb es la longitud de dispersión,introducida al comienzode esta Sección,queen

generaldependerádel estadode spin del sistemaneutrón-núcleo,y los vectores4 y r

representanlas posicionesinstantáneasdel neutróny del núcleo respectivamente.El

potencial de interacciónentreel neutróny la muestrase obtienesumandosobretodos

los átomos(núcleos)en la muestra:

2irh2
Lb

1
m

Promediandoel seudopotencialsobre las funcionesde ondadel neutrónse obtiene

2irh
2 >jb

1J dF~ ~

2irtr
2

siendo el vector — ni
Q momentotransferidointroducidoanteriormente.Entoncesla fórmula

maestra, Ec. (2.9), queda

2
d2a _ lk¡

dOdE — N
0k E PAOPO~ E Lb1 <aiAí¡e~’<’IaúAo> @E + EA, — EA,)~ Agoo A1a>

donde por convenienciael subíndice ¡cg —4 k~ ha sido omitido en el miembro de la

izquierda.
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mr

Neutrones sin polarizar
e

La mayor parte de las aplicacionesde la dispersiónneutrón-núcleoutilizan hacesde
e

neutronessin polarizar en los queambosestadosde spir¿ tienenigual probabilidad. En

estecaso,la dependenciasobrea0 y aí desaparecey la fórmula se simplifica a
e

2
d

2a (ijki~p~~ Eb~ <Aí~e’Q’WjAo> 6(E + EA, — EA>) (2.11)

dOdE \Na/kg x, x, e

Los hacesde neutronespolarizados,en los que predominauno de los estadosde spin,

son usadosprincipaiirnenteparaestudiarsistemasmagnéticos.

e

2.2.3. Representaciónen tiempo real

a

La ecuación(2.11) expresala doble seccióneficaz diferencial en términos de los ele-

mentosdematriz de los operadoresetQ~ entreestadosiniciales y finales distintos> En

estepuntono resulta ~n absolutoobvio como evaluardichoselementosparaun sistema
e

compuestopor muchaspartículas. Desdeun punto de vista clásico consideraríamos

los f~ como variablesque cambiancon el tiempo y resultaríamás cómodo usar una
a

representaciónque introdujeraestadependenciatemporalde maneraexplícita.

a,
Esto se consiguereemplazandola función delta en la Fc. (2.11) por unaintegral

sobreel tiempo:
-5

6(E + EA, EA,) = ~ ~ exp~—i(E + EA, — EA> )t/h) dÉ

con lo quedicha ecuaciónqueda
a

dSi2dE =

d2a Na~leg/ ~—~ZPAoZZb.bhJ <Ao~etQ¡N2¡>

x <A
1 j eÍ~t¡h e~’J~íHi¡h A0> e

1~~1~dÉ

e

u,
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dondeel superíndice* indica conjugacióncompleja, y se haempleadola relación

eírn¡hjA0,1 >= eíEo>t¡h 1 ~

Puestoque A1 no aparecede maneraexplícita más que en las funciones de onda, se

puedeemplearla propiedadde cierre paraeliminar la sumasobrelos estadosfinales,

obteniendo

d
2a 1 1 <b:b~ e”0~ ¿111/lie~Ó e1H1¡É>> e~Et/hdÉ

dIÑEN,. k¡c~) 2irhJ~ ‘.1

dondeahora < ... > representaun promedio termodinámicode los valores de los

operadoresqueaparecenen el interior sobrelos estadosiniciales A
0. Empleandoahora

la representacióndependientedel tiempo de Heisenbergparalos operadores

se obtienefinalmente

d
2a 1 (lei’>i l}c~oy <b*be~Q~(O)eÍQT%(t)> e1~~1~di (2.12)

dQdE — I.,~ko]2r

que es una representaciónen tiempo real de la función de dispersiónen términos de

promediostermodinámicosde un productode dos operadores,uno correspondientea

la partícula i a tiempo O y el otro a la partícula j a tiempo t. Es lícito poner el

origen de tiempos a 1 =2 0 ya que los operadoresde Heisenbergposeenla propiedad

de que el valor de un par de operadoresevaluadosa tiempos distintos solo depende

de la diferenciaentre esostiempos. La conexión con la mecánicaclásicaes inmediata

simplementereemplazandoE¡h por la variable frecuenciaw e interpretandorWt) como

las posicionesinstantáneasde las partículas. Además la mecánicaestadísticaclásica
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a,

permitepromediarsobrelos estadosenel espacioconfiguracional.Lo que significa que
u

dadala historia de un sistemamodelo clásicoen el espacioy el tiempo, obtenidapor

ejemplo medianteun experimentode simulación por ordenador,se puedecalcular la

seccióneficaz dedispersióndirectamenteusandoel promediotemporaladecuadoen la

Ec. (2.12) y compararlocon los resultadosde medidasde dispersiónde neutrones.

Mt

Parámetrosnuclearesdesacoplados

e

Pesea su atractiva simplicidad, la Ec. (2.12) representaunasuma de promediospara

cada par de átomosen que los estadosnuclearesaparecenexplícitamentea través de e,

las longitudesde dispersiónb1, que,como se vio anteriormente,dependedel isótopo y

del estadode 5pm del núcleo i. Nos gustaríapoder desacoplarlos estadosnuclearesy u

representarla dispersiónen términosde unafunciónen la queaparezcansolamentelas

e
coordenadasatómicas#. Esto puedehacerseen los casosen quelos estadosatórnicos

sonindependientesde las coordenadasnucleares,esdecir, cuandoencualquierconfigu-
e

ración atómicalos spinesnuclearese isótoposse encuentrandistribuidosaleatoriamente

sobrelos átomosde cadaelementoparticular. Dadoque las diferenciasen energíade-

bidas a las distintasorientacionesde los spinesnuclearesson -‘--‘ iO~’ K por átomo, los

spinesson efectivamentealeatoriosparatemperaturassuperioresa 1 mK. Las diferen-

cias energéticasfraccionalesasociadascon las distintas masasisotópicas son ‘-‘ AA/A
e

y por tanto las distribucionesde los isótoposson generalmentealeatoriasexceptopara

los átomosmás ligeros a temperaturasbajas; por ejemplomezclasde
311e¡’He, que

u,

puedenser tratadascomo un casoespecial.Por lo tanto, en generales lícito promediar

sobreel spin nuclearinicial y las distribucionesisotópicasen la Ec. (2.12) y escribir e

a 1 ¡k
1’\ 1 t” ___

dI?dE ~ ~ ~ >1 E b;b1 <e
0’~<~~e’Qt(’)> e~1~”1>dÉ (2.13) —dc?’ sed

e
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donded y d’ se refieren a diferenteselementosy ... representaun promedio sobrelas

distribucionesde spin e isótoposparael par de elementoscorrespondiente.

2.3. Funciones de dispersión

Una maneraalternativade expresarla Fc. (2.12) es

a

d9dE

( le1’~

leo)
(2.14)

2:/1 11 I(Q, t) eÍEt¡h dÉ

dondehemosintroducidola función intermediadedispersión,quese define como {87)

1

o

<B(Q, t) B*(Q, O)> (2.15)

siendo

PV,.
B(Q,t) = 5b1 expliQ

1=1

la transformadade Fourier espacialde la densidadmicroscópicade longitud de dis-

persiónde la muestra.

Las transformadasde Fourier de J(Q, t) con respectoal tiempo

S(0, w)=2 ~Á1—: ‘(0, t) e
1~’M dÉ

y con respectoa Q

0(9, É) =2 1
(2w)3

(2.16)

J’(0~ t)e>QrdQ (2.17)
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definen el factor de estructuradinámico S(Q,w) y la función de van Boye 0(9,t),

respectivamente[87]. Combinandolas Ecs. (2.14) y (2.16) se deduceque el factor de

estructuradinámicoes proporcinala la doble seccióneficaz diferencial

d2a (k~~ S(0,w).
dIÑE = k~J)

e

2.3.1. Dispersión coherentee incoherente

Los términos dispersión coherentee incoherentese utilizan frecuentementeen el con-
uy

texto de la dispersióndeneutrones.Estostérminoshacenreferenciaa las consecuencias

de introducir desordende varios tipos en la Ec. (2.15); a consecuenciadel cual, posi-

cionesestructuralo químicamenteidénticasse encuentranocupadasal azarpor núcleos

e
con longitudesde dispersióndiferentes.Habitualmente,se distinguentres tipos de in-

coherencia[87]:

(i) Por desordenatomíco. e

Cuando distintas especiesatómicas ocupan posicionesequivalentesde manera
e

aleatoria.

(u) Isotópica. e

Cuandouna especiequímicaposeevarios isótopos con longitudesde dispersión
e

distintas.

e
(iii) Por spin nuclear.

Los núcleos—pertenencientesaun mismo isótopo— con spin no nulo presentan u,

diferentesestadosdespindebidoala orientaciónaleatoriade sus spinesnucleares.

e

e
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Siendoespecialmenteimportanteslos tipos (u) y (iii). Volvamos,de nuevo, a la Ec.

(2.13), si los spinesnuclearesy los isótopos no estáncorrelacionados,entonces

f bN; i#~
1 ~

que se puede escribir en una única expresión como

Sustituyendo en la Ec. (2.15) se obtiene

1(0,1) = i~
0idQ, t) + ‘~~d0, í)

dondelas componentescoherentee incoherentevienendadaspor

icoh(Q, t) = 4; < pu:
0, t) pUQ> O) >

y por

= ~ <E WH ¡¡¡2] expfr0. (~(t) —

respectivamente,siendo

p
6(Q,t) = ~~iexp[i0.f(t))

la transformadade Fourier espacialde la densidadmicroscópicade longitud de dis-

persión coherentede la muestra. De manerasimilar se puedendefinir las partes

coherentee incoherentedel factor de estructuradinámico S(Q,w) y de la función de

van HoveG(9,t).
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La componentecoherenterepresentauna sumasobretodos los pares de átomos
a,,

(i,j); cadatérminorepresentandounacorrelaciónentrela posición del átomoi a tiempo

O y la del átomo5 a tiempo t; y por tanto contienenlos términos deinterferenciaen la a,

dispersióntotal.

La componenteincoherenterepresentaunasumasobretodoslos átomosi deuno

en uno, cada término representauna correlaciónentre las posicionesdel átomo i a a

tiempo O y a tiempo É. Nótese que si para alguno de los elementosd solo hubiese

una posible longitud de dispersión bd, entonces ¡b~,¡ = Lbd¡2 y no habría dispersión

incoherentepor partede dicho elemento.

a

Usualmentesedefinenseccioneseficacesde dispersióncoherente,incoherentey to-

a

tal paracadaelementoparticular,d, quese puedenconsiderarpropiedadesuniversales
de eseelemento,ya que las composicionesisotópicasson generalmenteuniformes:

a

— 4~r¡b,uI2 (seccióneficaz coherente)

— 4ir(¡bfl — b72) (seccióneficaz incoherente)

— 4irjb~¡ (seccióneficaz total de dispersión)
a:

Paraun elementoparticular queconsistede isótopos distintos, a, con abundancias~>

y spin nuclear 1,., las seccioneseficacesse puedencalcular como

e,.

a, = ‘~‘~ 21,.+1 [(1,.+ i)bft + lÁbJ} e,

a
8 = tirE21 í[(ía± l)(bfl

2±1
0(b;fl a

a1 =

a
siendo b¿ y b; las longitudes de dispersión de los dos estadoscon spin 1,. + del2

sistemaneutrón.núcleo. Valores de oy y a, para los elementosen sus composiciones a

isotópicasnaturalesaparecentabuladosen las referenciasestándar.Paracomposiciones

a
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no usuales,como por ejemplo en experimentosde sustituciónisotópica, las secciones

eficacesapropiadasse puedencalcular si los valores de los isótoposindividuales son

conocidos.

2.3.2. Correlacionesátomo-átomo

La definición de la función intermediade dispersiónmediantela ecuación(2.15) hace

queestafunción tengadimensionesde área. Las dimensionesde I(Q, t) se transmitena

S(0, w) y aG(F,t) vía las transformadasde Fourierde las Ecs. (2.16)y (2.17). En cierto

sentidoresultamássatisfactoriodefinir 1(Q)) de maneraqueno tengadimensiones;sin

embargo,estosólo es posible si todos los átomosde la muestrapertenecenal mismo

elemento químico. En sustanciaspoliatómicas se recurre a menudoa las funciones

de correlación parcialesentrevarios tipos de átomoscuyas componentescoherentee

incoherentese definencomo

jCd’

y

‘t (0, t) = 4— <ZeíQ~(o> e10>tí(t»

respectivamente,y quesí son adimensionales,mientrasque las funcionesde dispersión

mismas es decir, S(0,w) parciales—tienen dimensionesde E . La relación entre

las funcionesde correlaciónparcialesy las totales viene dadapor

1~
0h(Q,t) =

cid’
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y por

I~~~(0,t) =

siendoCd =2 Nd/N<, la concentracióndel elementod.

2.3.3. Propiedadesde S(Q,w)

Algunasde las propiedadesdel factor de estructuradinámico S(Q,w)son [873: e

1. S(0,w) es unafunción real (paraQ y w reales): *0

S(0,w) = S’}Q,w)

e

ya quees proporcional a un observable: la doble seccióneficaz diferencial. Sin

embargo,I(Q, t) y 0(9, t) seránen generalfuncionescomplejas.

2. S(Q,w) satisfacela denominadacondición de balancedetaJiado:

e

S(Q,w) = ehW¡~TS(~Q,~w) (2.18)

a

si la muestrase encuentraen equilibrio térmico(colectivo canónico).

3. La integral de S(Q,w) con respectode la frecuencia(momentode orden cero)

define el factor de estructuraestático

1—oc S(0,w)dffiw) J(0,t = O) = S(0).

4. Los primerosmomentosde S(0,w)con respectode la frecuenciasepuedeneva- e

luar exactamentesi la muestrasolo contieneun tipo de átomo,obteniéndoselas

e
denominadasreglas desuma. Las reglas desumaparael momentode orden cero

son [87]:

e

47rS~,.h(Q= 0)/a,, = pksTx§r

e

e
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siendop la densidadde númeroy XT la compresibilidadisoterma;y

4irS1~~(Q)/o-1=2 1.

La del primer momentose puedeevaluar para sistemasen que las fuerzasson

independientesde la velocidad,obteniéndose

~ ¡ S,,,.h(0,w)hwd(hw)=~Áí[ S1~c(0,w)hwd(hw)

—E,.
— 2M

dondeEr es la energíamediade retrocesoganadapor elnúcleoduranteel proceso

dispersivo. Por último, la regladel segundomomentoparaun sistemaisótropo

es

=1/ S1~,,(0,w)(hw)2d(hw) = E,? + ~~Er i?
a, J~ 3

dondeK es la energíacinéticamediade las partículasde la muestra—paraun

sistemaclásico K = 3kBT/2—. Existen expresionesanalíticaspara el resto de

los momentosaunqueno se puedenevaluarexactamente.

2.4. Funciones de van Hove

En 1954 van Hove sentólas basespara la interpretaciónde los experimentosde dis-

persiónde neutronesen líquidos y amorfosen términosde funcionesde correlación[88].

Introdujo funcionesde distribución de paresgeneralizadas:0(9, t), dependientesdel

espacioy del tiempo; y estableciósu relación con las seccioneseficacesmedidasen

experimentosde dispersión. 0(9, t) describela correlaciónentre la presenciade una

partículaen la posición 9’ + 9 a tiempo t’ + t y la presenciade una partículaen 9’ a

tiempo t’, promediadasobre9’. Y esencialmentese reduceag(F) para1 0.
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La relación entre0(9, t) y el factor de estructuradinámico, S(Q,w), viene dada

por

0(9, t) = (2)~ Jf exp[i(wÉ — Q . Ffl S(Q, w) dQ

o invirtiendo las transformadasde Fourier

S(0, w) = 4~Jf exp[i(Q.F — wt)] 0(~ 1)

Los coeficientesprecediendolas integralesen estasecuacionespuedenvariar depen-

diendode la definición (2.15) empleadapor cadaautor; los quese danaquícorrespon-

dena las definicionesde las Ecs. (2.16)y (2.17). Aunqueestasconstantesafectana las n

expresionesquerelacionanS(Q,ca) con la doble seccióneficaz diferencial,sin embargo,

parecehaberacuerdoen la definición de 0(9, t) equivalente3 —

0(9t) = ~ <E21d9’8(9+ 940) —998(9’ ~fi(tñ> (2.19) a

que define 0(9,t) enteramenteen términos de variables espacio-temporales,con el

orden correcto de los operadorescorrespondientesa tiempos diferentes. Esta última

ecuaciónsepuedereformular en términosde operadoresdensidad[89] e

p(9,t) = >38(9—f(t)) (2.20)
i=i

paradar
e,

G(I,t) <p(9,t)p(&O)> — 4-<JdF’p(9’±9,É)p(tj)>

p

Por tanto, la función de van Boye puedeconsiderarsecomo la función de correlación

espacio-temporalde la densidad.

3Esta ecuacióny las siguientes en estasección sólo son válidas para sustanciasmonoatomicas.
Además,por simplicidad las longitudesde dispersiónhansido extraídasde la definición de G(F, t); la e

relación con las funcionesde la secciónanterior sería: 0(9, j> = ~ C,,,.~(9>i). La discusión del casoa’

poliatómico generalse posponehastala siguienteseccion.

a

a
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Propiedadesde las funcionesde van Hove

0(9, t) que esen generalcompleja, tiene la simetríahermítica

= {G(9,t)f

lo queequivalea decirque S(0,w) es unafunción real.

Para t — O todos los operadoresconmutany la integración en la Ec. (2.19) se

puedellevar a cabo,obteniéndose

0(9,0) =2 4; KZZb(9+f(0) ~fi(O))>

es decir

0(9,0) =26(9) + ¡ =2 6(9) +pg~)
1

usandola definición habitual de la función de distribución entrepares

En sistemasquese puedenconsiderarcompuestosde partículasdistinguibles es

posible descomponer0(9, t) en dos partes: unadescribiendolas correlacionesde una

partículaconsigomismay la otra describiendolas correlacionesconpartículasdiferen-

tes. Estascomponentesse denominanen inglés seil’

08(9,t) = 4--
a
<EJd9’6(9÷ f(O) — f”)6(F’ —

Gd(9, É) = 4; <t’É Jd9’6 (9±940) —9’) 6(9’—

4Nota, otra definición de G,(9,t) sería: G
5(F,i) = ~ G1~,,(Ft).

y distinct
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respectivamente.Ambasposeenla simetríahermíticapor separadoy a 1 = O sereducen

a

G~(9,O) =2 6(9), Gci(F,O) pg(F) a,

Paraun sistemasuficientementegrandese obtiene el siguientecomportamiento

asintótico aFo É¡ grandes

0(9,1)

donde

= K6(F’~94t))> a

es la densidadpromedio en el punto 9’, quees independientedel tiempo 1. Para un

sistemahomogéneoestaexpresiónse reducea

e

0(9,1) p

a
siendop = Na/V. La separaciónde 0 en sus componentesasintóticasy un término de

correlación0’ a

G’(9,t) =2 0(9,1) — + f d9’p(9’ —F)p(F’)
a a

tiene tambiénuna interpretaciónsimple en dispersiónde neutronesya que

u,
2 1 1 r~Ui

S(0, ca) =2 6(w) Jexp(i0 .9) p~) dF + 2irh jexPi½~.9 — caí)] G’(9, t) dfdt

a

El primer término en el mIembroderechorepresentadispersiónelástica(ca =2 0); para

un sistemahomogéneode grandesdimensionessereducea (2ir)3p 6(w)6(0) [23,es decir, e,

adispersiónelásticaen la direccióndel haz transmitido queen la primeraaproximacion

deBorn resultaindistinguibledel propiohaztransmitido (no dispersado)[88]. Mientras —

queel segundotérmino representadispersióninelástica.

e

e
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2.4.1. Generalizacióna sustanciaspoliatómicas

En sustanciascompuestaspor varios tipos de átomos(con longitudes de dispersión

distintas) las fórmulas deestasecciónhande sergeneralizadas.La maneramassencilla

de hacerloes sustituyendoel operador densidadde número definido en la Ec. (2.20)

por un nuevooperador“densidadde longitud de dispersión” definido como

B(9,1) =2

jyry 1

y cuya transformadade Fourier espacialB(Q, 1) fue ya introducida. Y redefinir 0(9,1)

en términos de esteoperador

0(9,1) = 4; <f df’ B(9’ + 9,t) BV’,

2.5. Aproximación clásica

La conexióncon la mecánicaclásicase establecesimplementeinterpretandolos opera.

doresposición como vectoresposición clásicosy calculandolos promediosde acuerdo

conla mecánicaestadísticaclásica. Sin embargo,las funcionesde correlaciónclásicas

tienen distinta simetría quesus contrapartidascuánticas.Así, las funcionesinterme-

diasclásicassonfuncionesrealesy paresde 1; y, por lo tanto, los factoresdeestructura

dinámicosclásicos,obtenidosmediantetransformadade Fourier temporal, seránfun-

cionesrealesy paresde ca.

La contrapartidaclásicade la función de van Hove viene dada para sustancias

monoatómicaspor [2,89]

0(9,1) <p(F,t)p(ÚiO)> — 1
N,. \ jtj(r±ri(o> —941)))
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y describela distribución de densidadpromedio a tiempo 1 observadadesdeel punto

ocupadopor una partículaa tiempo O; dichadistribución es independientedel origen

de tiempos.

El quelas funcionesde van Hoveclásicasseanrealesestárelacionadocon el hecho
0>

dequeen los tratamientosclásicosse ignora la influenciadel neutrónsobrela muestra.

Ya que,en tratamientoscuánticos,la parteimaginaria de la función de van Hoveestá

relacionadacon la perturbaciónexperimentadapor la muestradebida a la presencia

del neutrón [90].

2.5.1. Correccionessemiclásicas

Desafortunadamentelas aproximacionesclásicasal factor de estructuradinámico son

incapacesde dar cuenta de efectos tales como el balancedetallado [Ec. (2.18)] y el
a

retroceso,ya que usar la mecánicaclásica conileva el no considerarla influencia del

neutrón sobrela muestraen el procesode dispersión. Por esta causaes necesario
‘-

aplicar alguna correccion semiclásicacuya validez estarálimitada a cierto rango de

transferenciade momentoQ y energíahca. El limite clásico (es decir, cuando/1 — O)

correspondea escalasde tiempoy distanciagrandesy requiereque [90,91]

e

1. Los movimientos se observenen una escalade tiempos mayor que h/kBT; es

decir: hca¡ <ICBT.

2. Las distanciasseangrandescomparadasconla longitud de ondaatómica;es decir:
e

h2Q2¡2M
4 « 2le8T,siendoM4 la masaefectivamáspequeñade los átomosque

constituyenla molécula.

En la región de (Q,w) más allá de estoslimites los efectoscuánticosson notorios y las e,

aproximacionesclásicasaquídescritasfallarán. En la Tabla 2.1 se dan los valores de

e

e
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T/K itjTHz Q=/Á7’

10 0.21 2.70

35 0.73 5.05
100 2.08 8.53
200 4.17 12.06
250 5.21 13.48
300 6.25 14.77

Tabla2.1: Valores defrecuenciay momentotransferidoapartir de los quese preveeque
los efectoscuánticoscomiencenaser importantesen función de la temperatura.Nota:
parael cálculode Q. se ha tomado = 8.82 u.m.a.quecorrespondea la menormasa
efectivade Saclis-TellerparaCD300 (véasela Tabla4.1).

y = ca/2ir y Q a los queestasdesigualdadesseconviertenen igualdadesparametanol-

d4. Puedeverseque en los estudiosde la faseliquida la región de mayor interés en

(Q, w) se comportaclásicamente;sin embargo,en el casodel amorfo cabe esperarla

apariciónde efectoscuánticose inclusoqueestosseanimportantes.

Para corregirun factor de estructuradinámico calculadoclásicamentede forma

quesatisfagala relación de balancedetalladose hanpropuestovariosmétodos(véanse

las Refs. 90, 92 y las referenciasalli citadas). RecientementeKneller en su Tesis ha

pasadorevistaa varios de estosmétodos[92]; de entreellos los más fáciles de aplicar

son:

Schofield: S(Q,w) = e
0~>~>¡2S’ftQ,w)

Windsor: S(Q,ca) 1 + 20~ S~’(Q,ca)

Lovesey: S(Q,ca)
1 — e~2hw S~’(Q,ca)

dondeS~’(Q,ca) denotaun factor de estructuradinámicocalculadopor mediosclásicos:

promedio temporal o promedio en un colectivo clásico. El método de Lovesey tiene

45
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la ventajaadicional de que,al menos,el primer momentocon respectoa la frecuencia

(denominadoel momentode retroceso)del factor dinámicocorregidoes correcto;mien-

tras queusandolos otros dos métodosel momentode retrocesosolamentees correcto 0>

hastaprimer orden en /1.

a,’

2.6. Instalaciones para realizar experimentos con
neutrones

O

La producciónde hacesdeneutronessuficientementeintensoscomoparaserdeutilidad

en experimentosde dispersión requieregrandesy costosasinstalacionesque solo los

grandeslaboratorios e institucionesson capacesde sufragar. Hoy en día, los centros
a

en quese lleva a caboinvestigacióncon hacesde neutronesse dividen grosso modoen

dos amplias categorías: a

a• Los centrosnacionalesde investigaciónnuclear de algunospaísessuelen contar

con pequenosreactorespararealizarexperimentosde dispersión de neutrones

e

• Las grandesinstalaciones,a menudointernacionales,que se encuentrana dis-

e

posiciónde la comunidadcientífica en general.

a
El prototipo deestasegundaclasede instalacioneses el Institut Laue-Langevinsito en

Grenobley financiadopor varios paíseseuropeos(entreellos España). Otras grandes e

instalacionesson las de Brookhaven,Oak Ridge y Argonne en EstadosUnidos; KEK

e

Jjaboratoryen Japón;y el RutherfordAppleton Laboratoryen el Reino Unido.

Por lo que respectaa la forma de producir los neutronesse empleandos métodos e

distintos:

e
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• Las reaccionesde fisión nuclear que tienenlugar en los reactoresde fisión con-

vencionalesproducenflujos elevadosde neutronesútiles para realizar este tipo

de estudios.

• Los neutronestambiénsepuedenproducirmediantela colisión dehacesdepartí-

culas aceleradas—por ejemplo: protones—contrablancosde elementospesados

(fuentesdeespalación).

Ambos tipos de fuentesson empleadasen la actualidad; los reactoresproporcionan

hacesde neutronescontinuosmientrasque las fuentesde espalaciónson pulsadas.

Los experimentosde dispersiónde neutronesde metano1realizadospor nuestro

grupo se han llevadoa cabotanto en el reactorde alto flujo del Institut Laue-Langevin

(I.L.L.) como en la fuente de espalaciónISIS del Rutherford Appleton Laboratory

(R.A.L.). Estoslaboratorioshaneditadosendasguías [93,94] en quese describensus

instalacionesexperimentalesen detalle, así como los procedimientosa seguirpara so-

licitar tiempo de observaciónpararealizarexperimentosenalgunode los instrumentos.

2.6.1. Institut Max von Laue — Paul Langevin

El instituto se encuentraen Grenoble (Francia) y es co-financiadopor varios países

europeos;entreellos los paísesfundadores:Francia,Alemaniay Reino Unido, y desde

haceunos años también España.

La fuente de neutroneses -un reactorde alto flujo de neutronesque utiliza U235

como combustibley opera aunapotenciatérmicade 57 MW proporcionandoun flujo

maximo de neutronesen el reflector de 1.2 x i0’~ n/cm2s. El reactor opera en ciclos

de 44 días, seguidospor periodosde inactividad de 12 díasnecesariosparareemplazar

el combustible. Una vez al añoel reactorse detieneduranteun mesparallevar a cabo
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las laboresde mantenimientonecesarias.Los neutronesson moderadosmedianteD20
0>

a 300 K paraproducir un flujo de neutronestérmicoscon unadistribuciónmaxweliana

cuyo máximo se encuentraa A = 1.2 Á. Algunos instrumentosusan distribuciones

modificadaspor la inclusión de fuentescalientes (grafito a 2400 K) y frías (deuterio
a,

liquido a 25 K) quecambianla distribución de maneraqueel máximo flujo se desplaza

a0.4 < A < 0.8 A, y A > 4.0 A, respectivamente.Los neutronesson transportadospor a,

medio de guías de longitud variabledesdeel moderadorhastalos instrumentos.

0’

Espectrómetro 1N6
*0

Esteinstrumentoes un espectrómetrode tiempo de vuelo con enfoquetemporal que
e

estádiseñadopararealizarexperimentosde dispersióncuasielásticae inelásticausando

longitudes de onda incidentesen el rango 4-6k. Un intenso haz de neutroneses

extraídode la guía HiS medianteun monocromadorcon enfoquevertical, consistente
u,

en tresmonocromadoresde grafito pirolítico queusantodala altura de la guía (20 cm)

y enfocanelhaz en laposición de la muestra.Paraminimizar los efectosde interferencia

sobreel resto de instrumentosen la misma guía, el monocromadorsolo proporciona

4 longitudes de onda: 4.1, 4.6, 5.1 y 5.9 A. Las reflexionesde segundoorden del

monocromadorde grafito son eliminadaspor medio de un filtro de berilio enfriado
a

a la temperaturadel nitrógeno liquido. Para alcanzarlas condiciones de “enfoque

temporal”, el haz se pulsamedianteun choppcr de Fermi diseñadoparagarantizaruna a

transmisiónadecuada,siendola distancianormal entreel choppery la muestra38 cm.
a

Paraevitar el solapamientode pulsossucesivoscuandoel chopper gira más rápido de

7500r.p.m.,seutiliza un segundochoppersupresorsituadoantesdel de Fermi querota e,

en fase con estepero a menor velocidad.

a

a
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Figura 2.4: Vista esquemáticadel espectrómetrode tiempode vuelo 1N6. (a) Esquema
del enifoquedelmonocromador.(b) ilustracióndel principio de enfoquetemporal.(ilus-
tracióntomadade la referencia93.)

El espectrómetrosecundarioestácompuestopor la zonade la muestraquepuede

estar delimitada por la pared externa de un criostatoo un horno. El posicionado

vertical de la muestra se logra mediante un motor que en el futuro estará controlado por

ordenador.Una cajallena con helio ocupael espacioentrela muestray los detectores,

y minimiza el nivel defondo del instrumento.Ademásla caja dela muestraestádotada

con un colimador oscilanteque evita que las reflexionesparásitas,por ejemplo, de las

paredesdel criostatoalcancenlos detectores.El bancode detectoresestácompuesto

por 337 detectoreselípticosde 311e quecubrenun áreade 3 m2 y distan de la muestra

247 cm. El instrumentoestáplenamentecontroladopor un miniordenadorquepermite

llevar a cabo, medianteprograma,distintas manipulacionessobrelos datos “brutos”

de tiempo de vuelo. Por ejemplo, combinar los datos de un grupo detectoresen un

Ver>CW l~aw,tS

(a> (b)
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Tubo del haz
Monocromador
A incidente
Resolución

Flujo en la muestra

Seccióndel haz
Velocidad del chopper
Angulos de dispersión
Angulo dedetecciónvertical
Detectores

HiS (guíaparaneutronesfríos)
grafito pirolítico compuestocon enfoquevertical
4.1, 4.6, 5.1, y 5.9 A
170 ¡¿eV a4.1 A, 50 ¡¿eV a5.9 A
dependiendo del tamaño y orientación de la
muestra

8.9 x í0~ n/cm2/sa4.1 A —chopperfuncionando
a la velocidadde enfoqueelástico
3 (ancho)x 5 (alto) cm2 en la muestra
entre2000 y 20000 r.p.m.
100 < 4~ < 1150

±150

337 detectoresdípticos de 3He con unasuperficie ¡
activa de 30 x 3 cm2

a

Tabla 2.2: Resumende datostécnicosdel espectrómetroINB [93].

e

u,
umco “espectro”,realizar correcciones,etc.

e

Espectrómetro INS

a

1N8 esun espectrómentodetresejesconvencionalinstaladoen unode los hacestérmicos

del reactor. La energíade los neutronesincidentespuedeser variadapor medio de un

monocromador.Aunquees un instrumentodiseñadoparael estudiode monocristales

tambiénpuedeser empleadoparael estudiode líquidos y amorfosen un amplio rango

de energíasy momentostransferidos.

La longitud de ondade los neutronesincidentesse seleccionamedianteel posi-

cionamiento del monocromador(traslación y rotación) junto con la rotación de un

tambor de blindaje que contieneel colimador situado entre el monocromadory la

muestra.De estaforma, el ángulode Bragg del cristal monocromadorse puedehacer

a

a

a

e

e

e

a,

a,

a,

SS

e

e
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Figura2.5: Vista esquemáticade 1N8 (ilustracióntomadade la referencia93).

variar entre 10 y 450• Un conjunto de cuatro cristalesmonocromadorescon enfoque

vertical (Grafito Pirolítico 002, Ge 111, Cu 111 y Cu 220) se encuentraninstaladosen

unatorretadeforma semipermanente.Paraexperimentosespecialesdealta resolución,

la colimación horizontal enpila sepuedereducir desdesuvalor normal de 50’ hasta

30’, 20’ ó 10’ por medio decolimadoresSoller intercambiablesautomáticamente.

Las mesasde la muestra,el analizadory el detectorseencuentraninterconectadas

mediantebrazosdeslizantes;lo queproporcionacierto gradode flexibilidad enel ajuste

de sus distanciasrelativas. Debido al alto nivel de fondo en el áreade la línea1110,el
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analizadory el detectorsehanprotegidopor medio de polietileno pesadoy parafina.
a,

El instrumentoes controladomedianteun ordenadorcasiensutotalidad. El com-

putadorcontrola simultáneamentetodoslos motoresexceptoel deposicionamientodel

monocromador,quees manejadoseparadamentepor un módulo CAMAC. La misma
a

interfaz CAMAC es empleadapara controlar los contadoreselectrónicos.Los progra-

mas de control permiten el ajustede casi todos los parámetrosdel experimento; por u,

ejemplo, es posible cambiar el cristal inonocromadorautomáticamente.También la

temperaturadela muestrase puedeajustary registrarmedianteprograma.Poderosos

programasde análisis gráfico de datos se encuentrantambién disponiblesen el com-
a

putador del instrumento para que los usuariospuedanprocederinmediatamenteal

análisis de los datosexperimentales.
e

2.6.2. Rutherford Appleton Laboratory u.

Este laboratorio se encuentraen Didcot (Oxfordshire,Reino Unido) y es financiado
e,

por el S.E.R.C. (ScienceandEngineering ResearchCouncil) británico. Allí se lleva

a cabo investigaciónen áreastan diversas como: computación,láseresde potencia, a

astrofisica,física de altas energías,y dispersión de neutrones. Parala realización

u
de estetipo deexperimentosel laboratorio cuentacon la fuentede neutronespulsada

conocidacomo ISIS en quese producenneutronespor espalación.Hoy en día, ISIS se
a

haconvertidoen un proyectointernacionalen el quecolaboranotros paísespor ejemplo

Alemania y Japón;e incluso recibeayudasde la C-E.E. e

La fuentede neutronesse basaen un sincrotrón que aceleraun haz de protones
a

de alta intensidadhastaunaenergíade 800 MeV. La intensidadnominal es 2.5 ><

protonespor pulsoy el sincrotrónoperaaunafrecuenciade pulsosde 50 Hz (unos 200 e,

¡¿A de corrientemedia). Los protonesinciden sobreun blanco de uranio y producen

a

e



Instalaciones para realizar experimentos con neutrones 53

alrededorde 4 x 1O~~ neutronesrápidos por segundo. Posteriormente,los neutrones

atraviesanalguno de los cuatro moderadores(dos de aguaa temperaturaambiente,

uno de metanoliquido a 100 K, y otro de hidrógenoliquido a 25 K) quefrenan los

neutroneshastavelocidadestérmicasy epitérmicas;produciendopulsosde 1—100 ¡¿s de

duración. Los neutronesmoderadosatraviesanel blindajequerodeala fuentea través

de 18 agujerosy se conducenmedianteguías hastaaproximadamenteuna docenade

instrumentos[943.

El laboratorio ademásproporcionaal experimentadortodo lo necesarioparareali-

zar los experimentos:un pequeñolaboratorio en queprepararlas muestras,criostatos,

hornos,etc. Cadainstrumentotiene asociadoun ordenador(una estaciónde trabajo)

desdeel quese puedencontrolarla mayoríade los parámetrosexperimentales.Algunos

parámetrostodavíadebensermodificadosmanualmenteo actuandodirectamenteso-

bre módulos CAMAC, aunqueprogresivamenteel control de estos parámetrosse va

subordinandoal ordenadorasociadoal instrumento. Los datosexperimentalespueden

comenzara analizarsedurantela realización del experimentoen el propio ordenador

del instrumentoo en cualquierade los ordenadoresde apoyo de ISIS quese emplean

exclusivamenteparalaboresde almacenamientocentral de datos y de procesamiento

de los mismos. Así mismo, existenprogramasde ordenadorgenerales(que permiten

tratar los datos decualquierinstrumento)y específicosdesarrolladosparacadauno de

los instrumentos.

DifractómetroLAD

El nombrede esteinstrumentoes un acrónimo de Liquids ¿md Amorphousmaterials

Diffractorneter; esdecir,DifractómetroparamaterialesLíquidos y Amorfos. Se tratade
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Analizador GP(002) GP(004) Mica(002)

Energíaanalizadora 1.82 meV 7.28 meV 0.82 meV
Energíatransferida —0.8 — +10 meV —3 — +5 meV -—0.5 — +0.8 meV
Momentotransferido 0.25—1.85L’ 0.5—3.7 L’ 0.5—1.2 4v’
Resolución 15 ¡¿eV 50 ¡¿eV 5 ¡¿eV
Detectoresdedifracción <~ = 170v, Ad¡d =2 2 x iO~, 1 <d < 6 A

Tabla2.3: Resumende datostécnicosdel espectrómetroIBIS [94).

un instrumentodedispersióntotal optimizadoparaelestudiodeestetipo de materiales.

Tambiénpuedeserempleadocomo un difractómetrode polvo de resoluciónmoderada.

LAD usa uno de los hacesprovenientesdel moderadorde metanoa 100 K, la

distancia entrela muestray el moderadores de se 10 metrosy la seccióndel haz de

neutroneses 40 mm x 20 mm en la posición de la muestra. Los detectoresse han

agrupadoen siete grupossituados a ángulosde 5, 10 y 1500 (detectoresde 3He) y

20, 35, 58 y 900 (escintiladores). La longitud de onda de los neutronesincidentesse

sitúa típicamenteentre0.1 y 7.0 Á, siendoel rango de momentostransferidosaccesible

0.2—100 Ái. La resolución¿XQ/Q va desde0.5% paralos detectoresa 1500 hasta10%

paralos de 50

EspectrómetroIRIS

IRIS esun espectrómetrodegeometríaindirecta (es decir,energíafinal de los neutrones

fija) diseñadopara realizarexperimentosde dispersiónde neutronescuasielásticos(o

inelásticosde baja energía) de alta resolución. Empleados tipos de analizadores:

grafito pirolítico (reflexiones 002 y 004) y mica (reflexión 002). La muestrase en-

cuentrarodeadapor dosjuegosde 51 detectores(uno paracadaanalizador)situadosa

54
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ángulosdedispersiónentre150 y 1650. Estaconfiguraciónpermiteobtenerunaelevada

resoluciónen energíaen un rango amplio de energíay momentotransferidos.

2.7. Corrección de los datos experimentales

Las fórmulas teóricasde las seccionesanteriorescorrespondena una situación ideal

quea vecesse denominael “limite no dispersivo” ya que se han ignoradoefectostales

como la dispersiónmúltiple, la absorción,... quenecesariamenteaparecencuandola

muestrano es infinitamentepequeña[95]. Los efectos “no ideales” mas importantes

son:

• Resoluciónexperimentalfinita. Todoslos dispositivosexperimentalestienenli-

mitada su resoluciónen frecuenciasy momentostransferidos. Algunas veceses

posible aumentarla resolucióna costa de disminuir el ritmo de cuentasen los

detectores;sin embargo,los investigadoresraramentedisponendel tiempo de me-

dida necesarioy se sueleoptar por unasoluciónde compromisoya queel tiempo

adjudicado por los laboratoriospararealizar los experimentoses generalmente

reducido.

• Ruidode fondo. Las áreasexperimentalesposeenun nivel de ruido de fondo va-

riable quehacequelos detectoresregistrenneutronesaunenausenciademuestra.

• Células.A menudo—siempreen e] casodeliquidos—las muestranseencierranen

célulasquetambiéndifunden neutrones,afectandoa la dispersiónde la muestra.

• Absorción. El haz incidente se atenúaal penetrar en la muestradebido a los

procesosde absorción.

• Auto-apantallamiento.Similar a la absorción,debidoa la dispersióndeneutrones

por parte de la muestra(y la célula) el haz incidente se va atenuandoconforme

va penetrandoen la muestra.
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• Dispersión múltiple. Al aumentarel tamañode las muestrasla probabilidad

de que un mismo neutrón sea dispersadosucesivamentepor varios núcleos se

incrementa.

A menudo,sedebenllevar acaboprocesosde correcciónmáso menossofisticadossobre a

los datos experimentalesen bruto (cuentasde neutrones)a fin de estimarlas secciones

eficacesquecorresponderíanal limite no dispersivo.

Tantoel ruido de fondocomola resoluciónfinita son efectosdebidosúnicamentea u.

las limitacionesdel instrumentoempleado.El ruido de fondono sueleser un problema

y se elimina simplementesustrayendolos resultadosde un experimentoen blanco (sin a

muestrani célula) del restode los espectrosmedidos.Por contra,la resoluciónfinita si

es a vecesun problemacuandola señalquese pretendemedir es másestrechaque la —

resolución. Existen algoritmos de deconvoluciónqueen teoría permitirían reconstruir
e,

los espectrossi la resoluciónes conocida(esdecir,si se mide en un experimentosepa-

rado); sin embargo,en la práctica estosalgoritmos raramentefuncionanya que bien
e,

los puntos experimentalesson pocos o la estadísticano es suficientementebuena.

u,
En cambio, la absorción,el auto-apantallamientoy la dispersiónmúltiple son

efectosdebidosal tamañofinito de la muestra. La absorcióny el apantallamientose
a

puedentratar conjuntamentecomouna atenuaciónde los hacesincidentey dispersado

yaque sus efectosson muy similares. La dispersiónmúltiple es un efectoaditivo míen- —

tras que la atenuaciónes multiplicativo. Por lo tanto,las intensidadesexperimentales

se corrigenhabitualmentemedianteexpresionesdel tipo 196]: —

ICorr(QW) = (ICX4Q,w) — m(Q,w))/f(Q,ca) a

donde Ie1l~(Q,ca) son los datos experimentalessin corregir; m(Q,w) es la corrección e,

parala dispersiónmúltiple; y f(Q, ca) es un factor de atenuacion.

a

u,
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Las correccionesdeatenuacionson bastantefáciles de calcular. La únicamagni-

bid de la muestray/o la célula (apartede su geometría)quees necesarioconoceres

la seccióneficaz total para dispersión y absorciónen función de la energía. Aunque

la seccióneficaz de dispersiónno dependede la energía;en cambio la de absorción

si que dependendede ella. Paramuchosnúc]eosse verifica que la seccióneficaz de

1/2absorciónes aproximadamenteproporcionala EJ , siendoE0 la energíadel neutrón

incidente, paraenegíasbastantemenoresque la de la resonancianeutrón-núcleo[43.

En consecuencia,resultaapropiadoemplearla relación aproximada:

a(Eo) a. + aj425.3 meV) 25.3 meV
E0 (en meV)

siendo a3 y a0b. las seccioneseficacesde dispersión y de absorción,respectivamente.

Los valores de las seccioneseficacesdeabsorciónse tabulan de maneraestándarpara

neutronesincidentesde 25.3meV (esdecir,longitud de onda1.8 nm, o velocidadinicial

2200m/s) y deahíla apariciónde estefactornuméricoen la ecuaciónanterior. A partir

de la geometríadel experimentoy de la seccióneficaz paradispersióny absorciónse

puedecalcular el factor de atenuaciónpor métodosnuméricosy en unos pocos casos

analíticos.

En cambio,las correccionesde dispersiónmúltiple resultanengeneralmásdifíciles

deevaluar. Enprimer lugar,paracalcularíasesnecesarioconocerel factor deestructura

dinámico S(Q,ca) mismo,cuya determinaciónes el objeto del experimento. General-

mentese empleanotros factoresde estructuradinámicospor ejemplo de un gasideal

en lugar del verdaderoparaestimarlas correcciones.También es comúnsimplemente

omitir las correccionespara aquellassituacionesexperimentalesen que se juzga que

este efectono juega un papel importante. Así, el espesorde la muestrase suele es-

cogerde maneraquetan solo unafracción del hazincidente (por ejemplo,un 10%)sea
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dispersadaen el experimento. Otra estrategiapara minimizar la dispersión múltiple

consisteen emplearcélulas de diseñoespecialcon láminas queabsorbenfuertemente

los neutronesparalimitar la longitud de las trayectoriasen dirección perpendicularal

plano de dispersion.

El uso de células,empleadasparacontenerlas muestras,complica un tanto las

correccionesya quedebidoa la atenuacióny la dispersiónmúltiple no se puedenrestar —

simplementelos espectrosde la célula vacia de los de la célula llena con la muestra.

u.
En efecto,la célula y la muestrase apantallanmutuamentey en consecuenciala dis-

persiónde ambasse reducecon respectoa la quese mediría realizandoexperimentos
e

separadosparamuestray célula. Despreciandolos efectosde la dispersiónmúltiple,

las correccionesse llevaríana cabopor medio de la fórmula:

‘~c(Q,w) — 1(Q,ca)I~XP(Q,w

)

Ir(Q,w)= a(Q,ca)«Q,ca) a

dondeI,~’?~(Q, ca) e IyP(Q, w) son los espectrosexperimentalesde la muestradentro a

de la célula y de la célula vacia respectivamente.Los factoresde atenuacióna(Q,ca),
u

~(Q,ca) y -y(Q,ca) representanel apantailamientoquela célula ejercesobrela muestra,

el de la muestrasobresí misma, y el de la muestrasobrela célula, respectivamente.
u,

Obsérvesequeel apantallamientode la célula sobresí misma ha sido despreciadoya

quegeneralmenteel espesorde las ventanasde la célula es muy pequeño. En el caso e

de efectuartambiénlas correccionesde dispersiónmúltiple, estasse deberíanrealizar

e
(es decir, sustraerla corrección) antes de aplicar la expresiónanterior. Detalles y

referenciasadicionalessobrelas correccionesde uno y otro tipo se danen las Refs. 95
e,

y 96.

u

a

u



Capítulo 3

Simulaciones por ordenador

La historia de las simulacionesmedianteordenadorestáíntimamenteligada a la de los

propios ordenadores.La primera simulaciónfue llevada a cabopor Metropolis et al.

en 1953 sentandolas basesdela técnica,hoy denominada,deMonte Carlo (MC). Una

segundatécnica denominadaDinámica Molecular (DM) hizo su apariciónunos anos

más tarde, en 1957; año en que Alder y Wainwright emplearonpor vez primera un

ordenadordigital pararesolver numéricamentelas ecuacionesde movimiento clásicas

de un conjunto de moléculas. [Véase, por ejemplo, la Ref. 97 y las referenciasallí

citadas.]

Durantelos 40 años transcurridosestasdos técnicasse han ido refinando y en-

riqueciendoprogresivamente.Paralelamente,el desarrolloespectacularde la indus-

tria informáticaha hechoposible quegruposde investigaciónrelativamentemodestos

disponganhoy en día de potenciasde cálculo inimaginableshacetan solo unospocos

años. Estehechoha contribuido decisivamentea quelas técnicasde simulación MC y

DM (junto consusvariantes)se hayanpopularizadoenormemente;siendoahoraposible

llevar acabosimulacionessumamentecomplejasen las modernasestacionesde trabajo

unipersonales.

59
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La complejidadde las entidadesmolecularessimuladastambién se ha ido incre-

mentandoa lo largo de los ajos: esferasduras, fluidos de Lennard-Jones,moléculas

lineales,sistemasdipolares, agua,hidrocarburos, ..., e incluso polipéptidos en diso-

lución.
fl

3.1. Ingredientes esenciales

Inclusoconlos potentesordenadoresmodernosno esposiblesimularsistemasmacroscó-

picos cuyas partículas interaccionenmediantepotencialesrealistas. La técnica desa-
e

trollada por Car y Parrinello [98] permite el uso de notenniales“exactos” que son

calculadospor medio de la teoría de funcional de densidadelectrónica(Kohn-Sham). u.

Desafortunadamente,estetipo dc simulacionesestá.aún en sus comienzosy resulta

extraordinariamentecostoso desdeel punto de vista computacional. Una manerade

reducir la complejidad de los cálculos es el uso de potencialesinteratómicosde tipo
e

clásicoy el empleogeneralizadode la mecánicanewtoniana.Desdeestepuntodevista,

los potencialesmássimplesposibles sonpotencialesefectivosentreparesdepartículas. e

Aun empleandopotencialesefectivosclásicos la resolución de las ecuacionesde
a

movimientoparaun númerode partículasdel orden del númerode Avogadrocontinúa

siendoun obstaculoinsuperable.Es por estarazónqueserecurreal uso de condiciones e

de contorno periódicas,usualmentecúbicaso toroidales,para simular un sistemain-
u,

finito (sin efectos de superficie) usando,a lo sumo, unos miles de partículas. Sin

embargo,la periodicidadintroducidaartificialmente inducirá correlacionesque están e

ausentesen las fasesisótropas. Al simular estetipo de faseses necesario,pues,limi-

tar la región enel plano (r,t) o en el (Q,w) siendoestudiadaparaque los resultados

obtenidospuedanconsiderarse“representativos”de unafaseisótropa.

e
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Por último, es necesarioconsiderarel alcancede las interaccionesinteratómicas

con relación a las dimensionesde la celda de simulación. Para potencialesde corto

alcance,es decir aquellosque decaencon la distancia más rápido que cd (siendo d

la dimensionalidaddel espacio),no existeningún problemaya queson esencialmente

cero en los bordes de la celda. Sin embargo, los potencialesde largo alcanceque

decaencomo cd, e inclusomáslentamente,planteanalgunosproblemasdebido a que

requierendistanciasmuchomás largasparadecaera cero. Se handesarrolladovarios

métodosparatratar esteproblemaal simular fasescondensadas:el campode reacción

se puede emplearsi la interacción dominantea largas distanciases de tipo dipolo-

dipolo (c3); mientras que las sumasde red, en cualquierade sus variantes, son la

única opción apropiadapara el caso de multipolos arbitrarios. En ambos casos,el

potencial real quese extiendemás allá de los limites de la celda es sustituido por un

potencial “modificado” efectivoentreparesde partículasen la celda.

3.1.1. Potencialesefectivos

En general,la energíapotencialV de un sistemadepartículasinteraccionantesdepen-

deráde las posicionesde todas las partículasy puedeexpresarsecomo una suma de

1

contribucionesdebidasa partículasindividuales,pares,tríos,

= ~ + ... (3.1)
2 2 5>1 •

El primer término representael efectode camposexternossobreel sistema;mientras

queel resto representanlas interaccionesentrelas partículasdel sistema. El segundo

término, v
2(i~,fj), representael potencial entrepares de partículasy es el más im-

portante. A menudo,el potencialentre paressolo dependede la separaciónentrelas
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partículas,~ por lo quepuede escribirseen la forma v2(VIJ). La complejidad cre-

ciente de los términosde la seriellega aserprohibitiva, por lo queusualmentela serie

se trunca en el segundotérmino y se sustituye el verdaderopotencial entrepares de

partículaspor un potencialefectivo4(F1,<j); es decir

V(9N) >3 V«Vj) +
3 11>1 a

La simplicidad de estaecuación es muy ventajosadesdeel punto de vista computa-

cional. Sin embargo,el potencial efectivo v’(Fí, F~) exhibirá, en general, cierta de-

pendenciaconrespectoal estadotermodinámicosiendosimulado. Enocasionesse han

llegadoa incluir tambiénlos potencialesentretr(os (e inclusoen unaspocasentrecuar-

es

tetos); aunquecuandose deseallegar más allá de un potencialefectivo entrepares,es
muchomáscomún emplearpartículaspolarizablesy sustituir todos los términosde la

a
expansión(3.1) másallá del segundopor la energíadebidaa la polarizaciónVPÚ¡(FN)

es

V(FN) >3ví(f) + 2Ev20Y5) + VPO¡(FN)
3 1

a

dondeel potencialentrepareses,denuevo,el verdadero.

e

3.1.2. Condicionesde contorno periódicas
a

Los ordenadoreshandemanejarforzosamentesistemasconun númerofinito departícu-

elas (entre 100 y 10000, usualmente). En sistemastan pequeñosexiste una fracción

apreciablede partículasque ocupanposicionesen la superficiey no serán,por tanto,
e

representativasde faseshomogéneas.Además,el cálculo de propiedadesde sistemas

realesrequeriríaextrapolarlos resultadosde los sistemasfinitos hastaun número de e,

partículasmacroscópico(digamosdel orden del númerodeAvogadro).

e,

e
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Unasoluciónmejorparasimular sistemastermodinámicospor mediode un nume-

ro reducidode partículases usar condicionesde contorno periódicasy simular un sis-

temaperiódicoe infinito. Estamanerade procedertiene tambiénalgunasdesventajas

ya. que, en general,seránecesarioque el potencial de interacción tengaun alcance

menor que las dimensionesde la celdaempleadaen la simulación.

Además,en el mejor de los casos,las correlacionesespacialescalculadasen el

sistemaperiódico tan solo serán“representativas”de unafaseisótropa paradistancias

menoresquela longitud de la celda,ya queadistanciasmayoresla periodicidadde las

condicionesde contornoinducirá correlacionesde largo alcance,ausentesen un fluido.

Así, por ejemplo si usamoscondicionesde contornoperiódicasde tipo cúbico existirán

réplicaso imágenesdeunapartícula,i, ocupandoposiciones

y,

siendoL la aristade la celda cúbicay un vectorde componentesenterasarbitrario.

En la práctica,las correlacionesespacialessecalculanparadistanciasmenoresde L/2.

Isa periodicidadtambiénsemanifiestaenel espaciorecíproco;así,es frecuenteutilizar

las componentesde Fourier espacialesde densidadesmicroscópicas,dadaspor

pc(~,t) = >jck exp[—iq.#j(t)]
k

que paraun sistemaperiódicose puedenexpresarcomo

<~~NceLda

pc(~,t) = .>3exp[—ILQ.ffl>>3 c~ exp[—iÁ~.Fj(t)3
tn)jrl

dondeel término entrellaves solo dependedel tipo de condicionesde contornoperiódi-

cas empleado;y es proporcinal a Zd,d ~XQ — G~~¡d0) (siendo Creída un vector de la
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red recíprocaasociadaa la red de celdas).Es decir, las componentesde Fourier solo

estándefinidasparavectoresde ondaigualesa los de la correspondientered recíproca.

En consecuencia,las componentesde Fourier se re-definenomitiendo la deltade Dirac

corno

N~. Ida

Pc(~, t) = >3 c, exp[—i0.
jrtI

WS

dondeel sumatorio abarcatodas la~partículasen la celda de simulación; e implícita-

mentese entiendeque

Q= 2ir/Lñ

paraceldascúbicas;siendod, de nuevo,un vectorenteroarbitrario. En el Apéndice A
a

se dan los vectoresQ compatiblescon otros tipos de celdasy se discutensus méritos

relativos. a

En teoría, también existe un limite para las correlacionestemporales: el de-
a

nominado tiempo de recurrencia [2]. Las ondas sonoraspropagándosea través del

sistematardaránun tiempo del orden de r~ = L/(velocidad del sonido) en atravesar
u.

la celdade simulacióny regresaral punto de partida. En la práctica,el autor tan solo

conoceunareferencia[99] en queseaNdaaesteefectocomo responsablede resultados

espúreos;y generalmenteeste tópico no es mencionadocon muchafrecuenciaen la

literaturaya queefectosde recurrenciano hansido nuncaobservadosdemaneraclara u

exceptoquizásen la referenciaaludida.

e
Por otra parte, Evansha estudiadoesteproblemadesdeel punto de vista de la

teoría degrupos.La simetríade las condicionesperiódicasde contornoesmenor quela

del espaciotridimensionalisótropo; por lo que existenciertasfuncionesde correlación

temporal que siendonulas en un medio isótropo (por simetría) sin embargopodrían

existir en las simulacionesqueempleanceldascúbicas[100].

es

a
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3.1.3. Truncado del potencial

Generalmente,los potencialesde interacciónse extiendenmásallá de las dimensiones

dela celdade simulación. Por tanto,esnecesariodecidir si sepermitequeunapartícula

interaccionecon varias réplicas de otra-e incluso con réplicas de sí misma. La manera

de procederdependedel alcancedel potencial:

• Potencialesde corto alcance.

Estetipo de interaccionessolo es importanteadistanciasdeunospocosangstro-

mios y su intensidad decaea ceromuy rápidamenteal aumentarla distancia.

Paralas dimensionestípicas de las celdasde simulación empleadashoy en día

estasinteraccionessondespreciablesparadistanciasmayoresde L/2. El proceder

habitual es truncar o modularesféricamenteestasinteraccionesde maneraque

seanceroapartir de unadistancia de corte, Ru =L¡2, dada;es decir

para y
15 ~ Ru{

para r15 > Ru

dondef(r15) es unafunción pasoo unafunciónmoduladoradependiendodel tipo

de truncadoelegido.

• Potencialesde largo alcance.

En estecasolas interaccionessonsignificativasparadistanciasryj =L/2. Existen

varíasopcionesen la forma de tratar el potencial:

— Truncadodel potencial.

Es la opciónmássimple aunquetambiénla másinexacta. El potencialem-

pleado en la simulacióndifiere considerablementedel “real” y puedehaber

diferenciasimportantesentrelas propiedadescalculadasen uno y otro sis-

tema. Existen dos variantes:
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* Truncadoesférico.

Exactamenteigual queparalos potencialesde corto alcance.

* Truncadocúbico.

Es similar, exceptoquela funciónmoduladoraradial se sustituyepor el

producto: f(i~ . ¿~)f(i% . . ¿a); es decir, la función moduladora

se aplica separadamentea cada componentecartesianadel vector r11.
a

Campo de reaccion.

Este método trata explícitamente las interacciones de una partícula con u

aquellas en su misma celda (de manera similar a como se hace en el caso del

u
truncado). Mientras que las interaccionesdipolo-dipolo con partículasde

celdasreplicadasseaproximanmedianteun campodereacciónde constante
e

dieléctricaECR. Esteprocedimientoequivalea sustituir las celdasreplicadas

por un dieléctricocontinuocaracterizadopor ECR~ e,

— Sumasde red.

Existen varias variantesde estemétodo quedifieren en su implementación

aunque todas ellas son matemáticamente equivalentes. Aquí, la periodicidad
a:

se consideraexplícitamentey se sumanlas interaccionesde una partícula

con todas las réplicas deotra partículadada(incluidas sus propiasréplicas).

En la Sección5.5 del libro de Allen y Tildesley [97] se exponende maneramás
a

extensalos distintos métodosde tratar las interaccionesde largo alcance; así

como, algunasde sus virtudes y defectos. e,

3.1.4. Imágenesmínimas

Sea cual sea el tipo de potencial empleado,al final solo será necesariocalcular de

maneraexplícita las interaccionesefectivasentre todos los paresde partículas. Para

a

e
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ello sedebenconsiderartodaslas partículasde forma secuencialy situar al restode las

partículasdel sistemaen unaceldacentradaen la primera. Es decir, dadala posición

de unapartícula i seránecesarioencontrarla réplica de otra partículaj máscercana

a dicha partícula. Por ejemplo, para celdas de simulación cúbicasesta búsquedase

realiza fácilmentepor medio del siguientesegmentode código FORTRAN:

DO 200 1 = 1> N — 1

liii = RX(I)
RYI = RY(I)

Sil = RZ(I)

DC 100 3 = 1 + 1, 14

... calculo del vector r..ij ...

RXIJ = liii — RX(J)

RYIJ = IWI - RY(J)

RZIJ = RZI — Rz(J)

a

... calculo

RuS = RXIJ

RUS = RYIJ

RZIJ = RZIJ

del vector rij mas corto ...

— REAL ( 1. ) * ANINT ( RIEl 1 REAL ( L ) )
- REAL ( L ) * ANINT ( RYIJ ¡ REAL ( L ) )
- REAL ( L ) * ANINT ( RZIJ 1 REAL ( L ) )

a calculo de la interaccion i-j ...

100 CONTINUE

200 CONTINUE

dondese haempleado,en lo posible, la nomenclaturaya introducida y se hanomitido

optimizacionestales como usarunidadesreducidasen favor de la claridad.

a
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Modelo Origen Centros Autor Año Ref.

12—6—1 ab mujo 5 Jorgensen 1979 101
D—12---6—1 ab initio 5 Jorgensen 1979 101
TIPS empírico 3 Jorgensen 1981 23
MHL empírico 6 .Jorgensen 1981 23

empírico 3 Vij el al. 1983 66
OPLS empírico 3 Jorgensen 1986 51
Hl TIPS 3 Haughneyel al. 1986 53

5T2-agua 5 Evans 1986 102
agua 3 Pálinkás el al. 1987 52

0M2 empírico 3 Stoutenel al. 1988 104
empírico 6 Hawlicka el al. 1989 77
ab initio 6 Anwanderel al. 1992 105

e’
Tabla3.1: Modelosde potencialpropuestoshastala fechaparasimularmetanolliquido.

3.2. Elección de un potencial para metanol

Desdelos estudiospionerosde Jorgensenhaceunos15 años [22,101], se hanpublicado —

bastantesestudiospor simulaciónmedianteordenadorde metanolliquido usandouna

granvariedaddepotencialesintermolecularesefectivos[23,51—54,66,77,79,80,102—104].

Hastala fecha se han propuestoaproximadamenteunadocenade potencialesque se
e

deta¿Ilanen la Tabla 3.1. La mayoríade ellos son potencialesempíricosdiseñadospara

reproducirfundamentalmentepropiedadestérmicasy/o estructuralesde la faseliquida e

así como funcionesdeautocorrelaciónde partículaúnica. Algunos de estosmodelosde

epotencialno sonmásquemodificacionesde otrospotencialesideadosparala simulación

de agua[52, 102]. Otra clasede potencialesla constituyenaquellos que provienende
e

ajustesdelas energíasobtenidaspor métodosab mujo paradiversasconfiguracionesdel

dímero de metanol [101, 105]. Generalmente,la geometríamolecularse mantienefija; e,

es decir, son modelos rígidos. Aunque también existen algunos modelosmoleculares

e

a



Elección de un potencialpara metanol 69

flexibles [23,52, 77]; no obstante,la. inclusión de los rápidosmovimientosvibracionales

requiereusarpasosde tiempo paraintegrar las ecuacionesde movimiento que son, al

menos,un orden demagnitudmenoresque los necesariosusandomodelosrígidos.

En muchosde estos trabajosse ha puestoun énfasis especialen el estudio de

la red de enlacesde hidrógeno[23, 51—53,78] ya quees una de las característicasmás

notablesdel metanollíquido. Exceptoen un par deocasionesen quese hanempleado

para simular la faseamorfa [44] estospotencialessolo se hanempleadopara simular

las propiedadesdel liquido. Por otra parte, también existen potenciales—campos

de fuerzas—específicamentediseñadosparaestudiarla fase cristalina a mediantela

técnicade dinámicareticular [32]; sin embargo,ninguno de los potencialesde la fase

líquida habíasido utilizado paraestemenesterhastalos trabajosllevadosa cabopor

nuestrogrupo (véaseel ApéndiceB). Tampocoparecehaberseestudiadoanteriormente

la dinámicacolectivaen las faseslíquida y vítrea por medio de la técnicade dinámica

molecular.

El estudio de propiedadescolectivas requieresimulacionesbastantelargas (al

menos 100 ps de tiempo real simulado) para obteneruna estadísticaaceptable. Por

estacausay porquelos modosvibracionalesinternos dela moléculaparecenestarbien

separadosde los modos de red en las fasescondensadasdel metanol [106, 107]; se ha

optadopor emplearun modelo molecularrígido en nuestrassimulaciones’. Un crite-

rio adicional parala eleccióndel potencialha sido su simplicidad: es decir, reducir el

númerodecentrosde interacciónal mínimo (por ejemploa tres). Varios potencialesde

estetipo hansido estudiadospor Haughneyet al. [531,y de entreellos nosotroshemos

escogidoel modelodenominadoHl paraserempleadoennuestrassimulaciones;aunque

los potencialesOPLSy 0M2 (véasela Tabla 3.1) son similares y la termodinámicay

‘Estaseparaciónentremodosinternosy modosde red es satisfactoriaexceptoquizásen ei casode
la torsión como se discute en el ApéndiceD.
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estructuraderivadasde ellos resultamuysimilar [54]. Las propiedadestermodinámicas

y estructuralesobtenidasusandoestemodelomuestranunabuenaconcordanciaglobal

con datos experimentales[17,18,53, 55]. Por todas estas razones,el modelo Hl de me

Haughneyet al. ha sido, desdesu aparición,uno de los preferidospararealizarsimu-

lacionesde las fasescondensadasdel metanol [44,56, 79,103].

3.2.1. El potencial de Haughney el al.

a
El potencial intermolecular 111 tiene la forma de una suma de interaccionesde tipo

centro-centro,estandolos centroslocalizadosen las posicionesatómicas. Por lo tanto,
a

la energía.de interacción,U.~j(4x,9áa),entredos moléculasa y fi vendrádadapor

e
nc

= >3>3Uij(IiSa —f;13¡) (3.2)
t,j=i

e

dondef~ es el vectorde posición del centroi dela moléculaa; y ‘uq~( ~L— ) esuna

interaccióncentro-centroque solo dependede la separación,r11, entreel centro i en la U

moléculaa y el centroj en la molécula fi

e
,

II U.fl _ (ox, ~j + 1
= 4e~~ ~I 1 ____~x k ~,,,)) 4wco r~j

siendo el primer término un potencial de tipo Lennard-Jones(12:6), mientras que
e

el segundorepresenta.el potencial electrostáticoentre las cargasfraccionalesde am-

bos centros. Todos los parámetrosc~, a11 y qí se dan en la Tabla 3.2; mientrasque

los paramétros“mixtos”, e15 y aq, se obtinen mediantelas reglas de combinaciónde

Lorentz-Berthelot: —

a,3 = (a11 + a55)/2

eh = cñe.jj

U

e
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Carbono 3.861 91.15 0.297
Oxígeno 3.083 87.94 —0.728
Deuterio (hidroxllico) 0.000 0.00 —(qc + qo)
Deuterio(metllico) 0.000 0.00 0.000

Tabla3.2: Parámetrosdel potencialintermolecularde Haughneyet al. [53].

CD3OD CH3OII Cociente

M 36.066 32.042 1.126
ft 7.689 3.916 1.964

4 26.768 20.478 1.307
L 28.101 21.213 1.325

Tabla3.3: Propiedadesinercialesdelmetanolhidrogenadoy deuterado.Masasenu.m.a.
y momentosde inerciaen u.m.a.Á2.

Geometría molecular

El modelo Hl quedacompletamenteespecificadouna vez que se define la geometría

rntramolecular. Las distanciasy ángulos de enlace se toman de los valores experi-

mentalesobtenidosen fase gaseosa[108] exceptopor la inclinación de 30 del eje de

simetría del grupo metilo con respectoal enlaceC—O queha sido ignorada [53, 1011.

Específicamente:r(C — O) = 1.4246 A, r(O — Ho) = 0.9451 A, r(C — H) = 1.0936

A, LCOH0 = 108.530 y LHCII = 108.630 [lo que implica LHCO = 110.330]. Una

representacióna escalade la molécula tetradeuteradase muestraen la Figura 3.1;

dondetambién se incluye unatabla conlas correspondientescoordenadasatómicasen

el sistemade ejesprincipales de inercia.
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Coordenadasatómicas(en A).

Atomo, i a1 b1

C -0.666 -0.017
0 0.751 0.126

1.140 -0.735
-1.147 0.965
-0.992 -0.566
-0.992 -0.566

Ci

0.000
0.000
0.000
0.000
0.888

-0.888

e

e,

a

e

e,

a

a

Figura3.1: Proyecciónde las coordenadasatómicassobrelos ejes principalesde inercia
(el centrode masasseencuentraen el origen).

e

a

Las masasmolecularesy los momentosprincipales de inercia calculadosusando

estageometríaintramolecularse dan en la Tabla 3.3 parados variedadesisotópicas

de la molécula: metanol-h4y metanol-d4. Teniendoen cuentalas cargasdadasen la

Tabla 3.2 y la geometríadescritase obtiene un momentodipolar ji = 2.33 D quees

significativamentemayor queeí valor experimentalen fasegaseosa(1.7 D). Esteincre-

mento del momentodipolar con respectode la fasegaseosada cuenta,de unamanera

aproximada,de la polarizaciónmolecularque tienelugar en las fasescondensadas,y

esuna prácticahabitual en la simulación de sustanciaspolares.

u

e

e,

e,

a

e

a

g

e

a
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3.2.2. PotencialHl modificado

Como se mencionóanteriormente,el modelo de potencial Hl de Raughneyet al. ha

sido el escogidopara serempleadoen nuestrassimulacionespor ordenador. Estemo-

delo describelas moléculascomo cuerposrígidos compuestospor seis puntos masícos

(modelandolos átomosen la molécula)y tres centrosde interaccióncoincidentescon

los átomosde carbono,oxígenoe hidrógeno(deuterio)hidroxílico. Tan solo se hanin-

troducido dos pequeñasmodificacionesenel modelo depotencialoriginal de Haughney

el al. [53].

En primer lugar, la masa de los hidrógenosse ha sustituido por la correspon-

diente al deuteriopara así simular el compuestocompletamentedeuterado:CD3OD.

Esta elecciónha sido motivadapor nuestraintención de compararlos resultadosde

simulación con datosrecientesobtenidospor dispersiónde neutronesparaestemismo

compuesto[11,37—40,47—49,69,71].El mayor efecto producido por esta sustitución

isotópica es modificar las propiedadesinercialesde la molécula, como puedeverseen

la Tabla 3.3. Las propiedadesestáticasdeberíanser idénticas para ambasvariedades

isotópicasya queen la mecánicaestadísticaclásicaestetipo de propiedadessolamente

dependedel potencialde interaccion.Sin embargo,las propiedadesdinámicasdeberían

versenotablementeafectadas;especialmentela dinámicarotacionalya que los momen-

tos de inercia cambiandrásticamente
2.

Nuestrasegundamodificaciónconciernea lamanerade tratar las interaccionesde

largo alcance.Debidoa la electroneutralidadde las moléculasde metano],el potencial

de Haughneyet al. dadopor la Ec. (3.2) se comportacomo un potencialdipolo-dipolo

2Los efectosdebidosalasustitución isotópicapuedenobservarse,por ejemplo,comparandonuestras
funcionesde autocorrelacióndevelocidadesconlas obtenidasporJfaughneyel aL parametanol-h4[533.
También hemos realizado algunassimulacionesde metanol-h4en fase amorfa cuyos resultadosse
comparancon los obtenidospatael metanol-d4amorfo en el Apéndice C.
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agrandesdistanciasinteTmolecnlaresy decaeconla distanciacomoR2J. En su trabajo

original Haughneyel al. trataronlas interaccioneselectrostáticaspor medio de la suma

de Ewald. Sin embargo,nosotroshemosutilizado dos alternativas: me

(i) Truncaresféricamenteel potencialentredosmoléculasusandounafunción “mo-

duladora”.
a

(u) Introducir un campode reacciónpararepresentarlas interaccionesdipolaresmas

allá de la distanciade corte. U

Truncado esférico del potencial e’

Esta es la solución más simple y económicadesdeel punto de vista computacional

y ha sido empleadaen casi todas las simulacionesdel estadolíquido. Sin embargo,
a.

este método de tratar las interaccionesde largo alcancepuedeafectar seriamentea

las propiedadesdieléctricas del material siendosimulado. Neumanny Steinhauser

han mostradoque esto es efectivamenteasí, al menos,para fluidos de Stockmayer

mediantemodelosdieléctricosanalíticos[109]; y las simulacionesdeestetipo de fluidos e’

también aportanevidenciade ello [110,111]. Aunqueen los fluidos compuestospor
a

moléculaspoliatómicaslas fuerzasrepulsivasdecorto alcance,altamenteanisótropas,

son el factor dominante que determinala estructura. Para este tipo de fluidos, la e

influencia delas interaccionesdipolaresparecesermenosimportantecomodemuestran

los estudiosde Steinhauserparael CS2¡acetonitrilo[112], Andrea el al. y Steinhauser 0

para el agua[113,114] y Edwardsel al. parael cianurode metilo [115].

e

Adams el al. [116] mostraronquees preferibleutilizar funciones “moduladoras”

a truncardirectamentelas interaccionesintermolecularesy por tanto emplearemosuna e

de ellas introducida por Andrea el al. [113). ISa interacciónentre pares de moléculas

e,

a
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es,pués,moduladay llevadasuavementea ceroparaaquellosparesde moléculascuya

separaciónentre centros de masa es mayor que una distancia de corte dada. Tras

introducir la función moduladorala energíade interacciónentredos moléculasa y /3

dadapor la Ec. (3.2) semodifica de acuerdoa

U00,<,y3)zsS(R~)U’JJ(40,f~) (3.3)

donde R0~ es la distancia entrelos centrosde masade ambasmoléculas;mientrasque

S(z) es unafunción quesatisface

1 paraO para x=Rt

y cuyas primera y segundaderivadasson continuas en los límites del intervalo. Entre

RL y 4, S(x) vienedadapor el único polinomio de quinto grado quesatisfaceestas

condiciones
3[113). Los valoresde RL y Bu empleadosen cadasimulaciónsedanen las

Tablas6.1 y 6.2, dondepuedeversequeel radiodecorteRu esen todoslos casosmayor

de 12 Á. Debido al gran radio de corte, el término dominantedel potencial truncado

correspondea la interaccióndipolo-dipolo y se comportacomo R;% La inclusión de la

función moduladoraen la energíade interaccióndadapor la ecuación(3.3) haceque

la fuerzaqueactúa sobreel centro le de la molécula-y vengadadapor

zz—V
4 a1~Q,?5j3)}

= — >3 {U~(iQ,iú2)V4,S(R~,9 + S(R)V4NU~(Fía,f0)}
a <¡3

donde

V4>S(R~) &S(x)2mkfl18 — &y¡3J

Ox jT~
01~~

3Explícitamenteel polinomio S(z) viene dado por: S(¿) = 1 — 1QQ+ j5¿4 — @¿~; donde
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mientras que en el caso de no modular la interacción medianteel polinomio S(x)

tendríamossimplemente

e:

= W4, {~ U:I(Fa~f~)}

Campo de reacción
e:

Es sin dudael método más simple quepermite tratar las interaccionesdipolo-dipolo e,

“correctamente” y ha sido empleadoen casi todas nuestrassimulacionesdel estado

vítreo. Computacionalmentees muchomás simple que los métodosde sumasde red e

tales como la conocidasumade Ewald o cualquierade sus variantes [97]. Neumanny
e

suscolaboradoreshanestudiadodetalladamentelas diferenciasentreestosdos métodos

detratar las interaccionesdipolares[111,117]y hanencontradoqueambosmétodospro-

ducen resultadossimilares; aunqueestablecen,sin lugar a dudas,queambosmétodos

e’
producenfluidos conpropiedadesdieléctricasalgodistintas de las quetendríaun fluido

isotrópico.
u

La ideacentraldel métododelcampode reacciónesquelas interaccioneselectros-

U
táticassetienenen cuentaexplícitamenteen el interioT de unacavidadesféricade radio

R0 centradaen una moléculade referencia,mientrasque las interaccionescon el resto
e

del medio se reemplazanmedianteun dieléctricocontinuo. La distribución de cargaen

la cavidadpolariza estecontinuo,el cual asu vez produceun campoeléctricoadicional e,

en la cavidad: el denominadocampo de reacciónÉcR(F) [114]. En la molécula de
e

metanoltodos los átomosse encuentranamenosde 1.5 Á del centrode masas;por ser

estadistanciaun orden de magnitudmenorquelos valorestípicos de R~ empleadosse

puededespreciarla variaciónde LCR sobrelas dimensionesde la moléculade referencia

e
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y usarsuvalor en elcentrode la cavidad(es decir,enelcentrodemasasdela molécula

de referencia)

1 ECR1M~
Eca(0) =

4ire0 e~ +~ IP
c

dondeECR es la constantedieléctricadel continuo;y M0 es el momentodipolar netode

la cavidad. La energíatotal debidaal campode reaccionvienedadapor

UCR = — Nm1 -. 1 6CR~lm ji,,

.

>3 la Eca(0) = — 2 +~>3>3 IV
azzi 2 4irc0

6C2R a~i ¡3

dondej¡~ es el momentodipolar de la molécula a; y el sumatorio en fi se extiendea

todaslas moléculasen el interior de la cavidad de radio 14 centradaen la moléculaa
flq

(incluida ella misma). Sustituyendolos momentosdipolarespor >3 q$í
0 y teniendoen

cuentala electroneutraiidadde las moléculasse llega a

UCR = >3 >3 U~(f0,f0) —

26(J[{ + 114, ~CR~1 (3.4)
a=1 0>a

siendoel término entrellavesunaconstante;y UCR(f
0, f~) un potencialefectivoentre

paresde moléculasdebido al campode reacción,cuyaexpresiónes

U2,~’(9ia,7úp) 1 C~f{ —1 1 (3.5)
4ire0 2~ + 1 ~ ‘~ ¿4~,q.q,r13j

dondeíos sumatoriosen i y j abarcantodas las cargasenambasmoléculas. Obsérvese

queestepotencial entreparesse puedeincorporara la Ec. (3.3) paradar

= S(R~0){U~(i½,iú¡i)+ U§i~}#Z,ti0)} (3.6)

La presenciade la función moduladoraobliga asustituir 1/R~ en las ecuaciones(3.4),

(3.5) y anteriorespor [110,116,118]

1 [+~Jsr2d;] -I

*
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3.3. Integración de las ecuacionesde movimiento
me

Un programade ordenadorparala simulación de sustanciasmolecularesmediantela

técnica de dinámica molecularfue escrito siguiendolos consejosde Allen y Tildesley

[97]. Dicho programa,denominadoMOLDYN,generala trayectoriade un sistemade

N,,, moléculas(ennuestrocaso256) sujetasalas leyesdelamecánicaclásicanewtoniana
e:

(es decir, en el colectivo NVE-P) y empleandocondicionesde contorno periódicasde

tipo cúbico para simular un sistemainfinito4. Las moléculasson descritascomo un
e,

conjunto de centroscuyas ecuacionesde movimiento cartesianasson integradaspor

medio de la. versiónvelocidaddel algoritmo de Verlet [97]. Dadaslas posiciones,#(t), e’

velocidades,ildt), y aceleraciones,5
1(t), de las partículasa un cierto tiempo it; este

algoritmo toma la forma e

i4(t+ ~St) = iT¿t)+ ~ &tddt) —

= #(t)+&t04t+~St) (3.7)

u

ahora se puedencalcular las fuerzas y aceleracionesa tiempo it + St a partir de la
expresiónparala energíapotencialy las posicionesFJt + St), y completarel avancede

a

la velocidad

e’

01(t+St) ==ii,(t+1&t)+ 1&t5(t+ St) (3.8)

a

En estemomento,se puedeobtenerla energíacinética; mientrasque la potencialha

sido evaluadapreviamenteal calcularlas fuerzas.

Debido a nuestrointerésen producir simulacionesde gran longitud, se ha usado
e

un modelomolecularrígido conel objetivo de mantenerlos cálculosdentrodelimites ra-

zonables.El algoritmo RATTLEdesarrolladopor Andersen[119]ha sido empleadopara —

‘Véaseel Apéndice A patauna discusiónsobreotros tipos de condicionesperiódicasde contorno.

e,

a
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implementarlas ligadurasholonómicasrequeridasparamantenerla rigidez molecular.

RATTLE ha sido específicamentediseñadoparaserusadojunto a la versión velocidad

del algoritmo de Verlet y al igual queéstese lleva a caboen dos etapas. Primerolas

velocidadesy posicionescalculadasmediantelas Ecs. (3.7) son modificadasdeacuerdo

con

Ú ‘(it + 45t) = b(it + ~8t) + ~ (St/mi) i~

f ‘(it + St) xx F1(t + St) + ~(8t
2/m

1)4 (r)(~)

La segundapartedel algoritmo modifica el resultadode la Ec. (3.8) paradar la veloci-

dada tiempo it + St

St) = i7~(t+St)+ ~

En estasecuacioneslas posicionesy velocidadescorregidasse han indicado mediante

primas. Las fuerzasde ligadura 4 (
0(t) y ~ (v)(t + St) se puedencalcular de manera

iterativa. Obsérvesequees necesariousardosaproximacionesdistintas paralas fuerzas

de ligadura a un tiempo it dado. Esto ha de ser así paragarantizarque se satisfacen

tantolas ecuacionescorrespondientesa las ligadurascomolas de sus derivadasrespecto

al tiempo, es decir

2 -. -~r.. = = constante
‘3

d(rt) xx d#
5 xx o

dt dt

La combinaciónde estosdos algoritmospermitió usarpasosde tiempotan grandes

como 1014 s con unaconservaciónde la energíamuy buena.
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Capítulo 4

Funciones de correlación clásicas

Las funciones de correlacióntemporal ocupan hoy día un papel central en todas las

formulacionesde la dinámicamicroscópicaya queserelacionande manerasimple con

las magnitudesmediblesen el laboratorio [véase,por ejemplo, la Ref. 120].

En el Capítulo 2 se vio como las funcionesde correlación aparecende manera

natural al relacionarlos observablesexperimentalescon la estructuray la dinámica

microscópicasdel material estudiado. En desarrollosrigurosos,estasfuncionesde co-

rrelación tendránnaturalezacuánticaaunque,en general,resulta muchomás sencillo

formular modelos teóricos clásicoso realizar simulacionespor ordenador clásicas y

aplicar las fórmulas de correcciónapropiadasal compararcon los datos experimentales

(véaselaSección2.5.1). Por lo tanto,en el resto de estaTesis todaslas funciones

de correlación deberáninterpretarseclásicamenteexceptoquese especifique

lo contrario.

En este capítulo se revisarán algunasde las funciones de correlación clásicas,

sus propiedadesy su relevanciaen la interpretación de los datos experimentalesy

de simulación. En los libros de Hanseny McDonald [2], Boon y Yip [31,y Heme y

Pecora[121] se puedenencontrartratamientosmásexhaustivosparael casode fluidos

81
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*<

simples; es decir, monoatómicos. Aunque, casi todo lo mencionadoallí puede ser

aplicadosin modificación a la dinámicade los centrosde masade fluidos moleculares

arbitrarios. Sin embargo,en el casode fluidos moleculareses posible emplear tanto

representacionesmoleculares(centrode masas)comoatómicas(átomosconstituyentes)
a

paradescribir los procesosdinámicos [122,123]. Ambas descripcionescoincidenen el

limite hidrodinámico aunqueexistendiferenciasimportantesparaQ > 0.1 Á’ donde

los efectosdebidosa la estructurainterna de las moléculaspuedenserobservados.

a

4.1. Correlaciones temporales [2] a

La función decorrelacióntemporalclásicade dos variablesdinámicas’ A y B se define —

como [2]

a

CAB(t,it”) =< A(tjB*(t~~) >
a

dondepor convenio it’ > it”; * denotaconjugacióncompleja;y < ... > denotabien un
e

promedioen un colectivo sobrelas condicionesiniciales o bien un promedio sobreel

tiempo. Ambos promediosson idénticos en el limite termodinámicosi el sistemaes

ergódico.

Laspropiedadesde los sistemasen equilibrio soninvariantescon respectoatrasla-

cionestemporales.En consecuencia,CAB(t’, it”) solo dependede la diferenciaentrelos e

tiempos it’ y it”
e,

CÁB(it) =< A(it + it0)B(t0) >
_______________________ e

‘Por variable dinámicaseentiendecualquierfunción dealgunaso todaslascoordenadasy momen-
tos de las partículasdel sistema[2].

a

a
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y sedice quees estacionariacon respectoa it0; por lo quegeneralmentese hacet0 = O

y se abreviala ecuaciónanterior a

siendoB* B*(to). La propiedaddeestacionariedadcon respectoa t0 implica, entre

otrascosas,que

=

= O

= <A(it)B’>

Si A y B son propiedadescon simetríade inversión temporal definida [esdecir,

A(—t) = LAA(t) y B(—it> xx e~B(it), siendoex = ±1];entoncesla funcióndecorrelación

satisface[1211

CÁB(it) = CÁeBCAB(—it) = &A6BC~4(it) (4.2)

En particular,parael casode funcionesde autocorrelación

CÁA(t) = CÁÁ(—it) =

lo que muestraque las funciones de autocorrelación clásicas son funciones

realesy pares con respectoal tiempo. En su libro, Berne y Pecora[121] señalan

las restriccionesquesederivande otros tipos de simetríascomosonla paridad(inversión

espacial)y la reflexión con respectoa cualquierade las coordenadas.En particular, si

A y B tienendistinta paridado simetríade reflexiónentoncessufunción decorrelación

seráceropara cualquierinstantede tiempo.
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it,.

Claramente,el limite

IImCÁB(t) =< Aif>t—*o

representauna. función de correlaciónestática. La función de correlaciónCÁB(t) está
me

acotadapor

IR(CÁB(t)) =[<AW >< Rif >]1/2 e:

u’donde3? denotala partereal. Lo que implica que las funciones de autocorrelación

estánacotadaspor su valor inicial a it = O
e

CÁÁ(t)l =<AA~> = CÁÁ(0)
e

Por otra parte, en el límite t —* oc las dos variables dinámicasdevienendecorrela-

cionadas e,

limCÁB(it)=<A><B*> e’
t—*oo

A veces,resultamásconvenienteusar las funcionesde correlaciónde las fluctuaciones e

de las variablesdinámicas
e

=< SA(t)SB~ >=< [A(it)— < A >] [B— < B >J~ > (4.3)

e,

lo que tiene la ventajade que lirn C6ASB(it)= 0, correspondiendoa unapérdidacom-

pleta de correlaciónentrelas partes fluctuantesde las variablesa tiempoinfinito. —

La transformadade Fourier de unafunción de correlación,CÁB(w), se denomína e,

espectrode potenciao función espectral:

a

CAB(W) = + f~ exp(iwit) CAB(t) dt (4.4)

e
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A menudo,la transformadade Laplacede la función de autocorrelación:

CAB(Z) = ¡ exp(izt) CAB(t) di

siendoz = w + je unafrecuenciacompleja;tambiénresultamuy útil (especialmenteen

tratamientosteóricosbasadosen eí formalismo del operadorde proyección).

Las transformadasdeFourier de las funcionesde correlacióndefinidasen las Ecs.

(4.1) y (4.3) estánrelacionadaspor medio de la expresión:

CÁB(w) =< A >< B> 6(w) + Cs>,í~(w). (4.5)

Dos propiedadesadicionalesde los espectrosde las funcionesde autocorrelación

son:

• Sustransformadasde Fouriery Laplaceestánrelacionadasmediantela expresión

CÁÁ(w)=liml

• Sufunción espectrales siempreno negativa. Es decir: CÁÁ(w) =O.

Anteriormentese mencionóque las funciones de autocorrelaciónson funciones

paresdel tiempo mientrasquesus espectrosson funcionesparesde la frecuencia. Te-

niendoencuentaesto,unafunción de autocorrelaciónpuedeserexpandidaenunaserie

de Taylor2 de la forma

CAÁ(t) t2~~ [d2~CAA(t)] (4.6)>3 1 ¡

2E1 radio de convergenciade la seriede Taylor es demasiadopequeñoy, lamentablemente,la serie

carecede utilidad práctica.
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Las derivadasa t = O se puedenevaluar a partir de los momentosrespecto de la me

frecuenciade la función espectral

e

f~w2flCAA(w)dw

me

y viceversa,ya quepor derivaciónrepetidade la transformadadeFourier inversade la
e,

Ec. (4.4) con respectoal tiempo se obtieneque

[d2”G’ÁA(O] — (—1)» <~2~ >~4A . (4.7)

dt2~ j ___

e

4.1.1. Funciónde autocorrelaciónde velocidades
a

Es quizásla función deautocorrelación(FAC) temporalmásimportante,ya quejunto

e
al desplazamientocuadráticomedio juegaun papel centralen todoslos tratamientos

microscópicosde la difusión. Debido al caráctervectorial de las velocidadessu PAC es
e

un tensorde segundoorden,cuyascomponentesson

a

e

siendofj lavelocidadde la partícula í; y ¿a(¡3) (con a(fi) = z,y, z) sonvectoresunitarios

e,
queforman la basede un sistemade ejescoordenadosortonormal;por ejemplo: los ejes

de laboratorio; o bien los ejes principales de inercia de la molécula. Parasustancias

isótropasse sueledefinir la función de autocorrelacióndevelocidades(FACV) como la

traza del tensor,es decir e

~b~(it) = >34,aa(t) e,
a

e

e
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En las definicionesmás comunes,la FACV sueleestarnormalizadaa 1 parait = 0; en

estecaso,habríaquedividir la definición anteriorpor su valor inicial: < > (véanse

expresionesmásadelante).El comportamientoa tiemposcortosde la FACV sepuede

representarpor unaseriede Taylor similar a la de la Ec. (4.6)

41(it) =< > {í — + . . .} (4.10)

dondeel coeficienteQ es conocidocomo la “frecuenciadeEinstein” y estáligado a la

aceleracióncuadráticamediaexperimentadapor la partícula i, ya que

________ gil
2(f~t)2 = — [8Z4~i(É)] ~ ii~I2 (4.11)

Las velocidadesqueaparecenen la definición de la FACV no necesitancorrespon-

der apartículasreales—es decir: átomos—sino quepuedencorresponderapartículas

ficticias tales como, por ejemplo,los centrosde masa;en este caso

it) =

.=1

También es posible descomponerlas velocidadesatómicasen sus componentestrasla-

cional —centro de masas—y, si la molécula es rígida, rotacional: iiía(it) = it(t) +

(it). Introduciendoestadescomposiciónen la ecuación(4.9) seobtiene

=

ja O ‘a ja

Finalmente,introduciendola FACV del centrode masas;la FACV de la componente

rotacionalde la velocidad;y usandola Ec. (4.2) llegamos a

xx ‘¿j&cm(t) + 2< Í~ (jpgT~~í(0)>~«OLQ) (4.12)
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Valores iniciales a tiempo cero

El Principio de Equipartición de la Energíaestableceque el promedio de la energía

cinética de los centrosde masaes igual a ~kBT, de dondese sigue que

me.

a.

El casode moléculascompletamenteflexibles es similar; para cadauno de los átomos

a

< I6íl~ >= 3kBT/m~
nf

Sin embargo,para moléculasrígidas se deben considerarla traslación y la rotación
Ns

separadamente

e
Tia fla+Sía

= L¿aAia

donde&a es la velocidadangular de la molécula a, y son vectoresde posición a

atómicosrelativos al centro de masas. Introduciendolas coordenadasprincipales de

inercia.(¿ii, hj y e1) del átomo i a’

<PaAZaL
2> (b~+c~) <wL >

e,

dondeú’aa, w
0b y ú>0~ son las componentesde LZ0 en el sistemade ejesprincipales de

inercia. Aplicando nuevamenteel Principio de Equipartición de la Energíaa cada uno —

de los gradosde libertad rotacionalesse obtiene

e

2 .1 aj 2

e

e
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Atomo, i n, n n~ m1 (mk’)~í

C 1.389 0.999 0.390 12.011 25.942
0 2.031 1.331 0.700 16.000 23.633

0.539 0.168 0.371 2.014 11.210
0.672 0.168 0.504 2.014 8.991
0.685 0.168 0.517 2.014 8.820

Total

0.685 0.168 0.517 2.014 8.820

6.000 3.000 3.000 36.066

Tabla 4.1: Número de gradosde
de los átomosen la moléculaCD3OD; las
<,respectivamente)se danpor separado.

libertad efectivos,n~, quecorrespondena cadauno
contribucionestraslacionaly rotacional(n~ y
Tambiénse hanincluido las masasatómicas

y las masas de Sachs-Tellerefectivas (ambasen u.m.a.).

y por tanto

<k~0 A 4,12 >= kBT { b~ + c~ + 4+c~ +
‘c J

siendo‘a, ~ e ~? los momentosprincipales de inercia. Por último, haciendouso de la

independenciaestadísticade V0 y W,~ a tiemposiguales

>=< ¡QV > + < iWa A ZaV>

y reuniendolos resultados(4.13) y (4.14) se llega a

<[1½¡2 >= kBT
(b? + ~? a?+c? a

2+
____ 2 2

paramoléculascompletamenterígidas.

El Principio de Equipartición proporciona una vía para definir un número de

gradosde libertad efectivospor átomo

xx m
1 < ¡6V

>

knT

89

(4.14)

(4.15)
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me

que junto a la ecuación(4.15) da
e:.

= ni, ~ {b~c~ + + e,

para.una molécula rígida. El número de grados de libertad efectivo así como sus

contribucionestraslacionaly rotacionalcalculadasusandoestaecuaciónse muestran

enla Tabla 4.1; dondepuedeapreciarsequelos átomosde carbonoy oxígeno—debido o

a su mayor masa—acaparanmás de la mitad de los gradosde libertad moleculares.
e

En moléculasrígidas, los átomosal colisionar con otraspartículas(por ejemplo,

los neutronesdispersados)se comportancomo si tuviesenunamasaefectiva, siempre a

mayorquela del átomo,cuyovalor vienedadopor el tensormásicodeSachs-Teller[124].
e

La denominadamasaefectiva de Sachs-Tellercorrespondeal promedio isotrópico de

dicho tensor y está relacionadade forma muy simple con el número de grados de
e

libertad efectivode cadaátomo ya que

a

(mVT)q = 3m~/n,.

a

4.2. Correlacionesen el espacioy el tiempo [2]
a

La. maneramás natural de estudiarla dependenciatemporal de las correlacioneses-
a

pacialeses usandofuncionesde correlaciónde densidadesmicroscópicas.Para ello se

introducenvariablesdinámicaslocales definidas como [2~ e,

Na

Aa(f,t) = >3a~(t)6(F—#(t)) e,

dondea, es cualquiermagnitud física asociadaal átomo o centro i; por ejemplo: la e,

masa,lavelocidad,elmomentolineal o angular,la longitud de dispersión,etc. Mientras

a

e,
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que #(it) es la posición de la partícula i a tiempo it. Las componentesespacialesde

Fourier de A,.(f’, it) vienendadaspor

A0(Q,t) = JAo(9,t)exp(—iQ.F)dF

— >3a~(it)expI—4.i7t)] (4.16)

Se dice que una variable dinámica local es conservadasiempreque se satisfaceuna

ecuaciónde continuidaddel tipo

Á,.(9, it) + y .5A3
9,it) = 0 (4.17)

dondeÍÁ,,V it) es la corriente asociadacon la densidadA
0. Esta ecuación es una

consecuenciadel hecho de que J A0(9,t) dt = >% a1(t) seaindependientedel tiempo.

La ecuaciónde continuidadpuedeexpresarseenel espaciode Fourier como

L(0, it) + 4.54~,it) = O.

La corrienteasociadaa la densidadA0 se define mediantela expresión

ft,(9, t) = >3 a~(t)ñ~(t)8(9— f(t))
j=i

y sus componentesde Fourier

Pi,.

)A,.(Q, it) = >5 a1(t) i(t) exp[—IQ . #(t)J (4.18)
2=1

siendo i11(it) la velocidadde la partícula i. Las componentesde Fourier de la corriente

puedenser divididas en dos partes: unatransversal(perpendicularal vector de ondas

0); y otra longitudinal (paralelaa quese relacionacon la densidadmicroscópica

mediantela ecuaciónde continuidad.
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Las variableslocales conservadassonlas másinteresantesdesdeel puntodevista

teóricoy algunasdelas másrelevantesal estudiodesustanciasmolécularesse describen

en la Sección4.2.2.

La función de correlaciónentre dos variablesdinámicasespacialeses no local
u

tanto en el espaciocomoen el tiempo y se definecomo

CÁB(9’,F”; t’, it”) =< A(9’,t’) . B(9”, it”) > (4.19)

Las componentesde Fourier de las variableslocalesson funcionescomplejaspero las —

a, son magnitudesfísicas reales. Por tanto, sus funciones de correlaciónse definen

generalmentecomo

CÁB(Q’,Q”; it’, it”) =< A(Q’, it’) . R*(QíI, it”) >

Estasfuncionesdecorrelacióntienenla propiedadde estacionariedady solo dependen
e

de la diferenciait’ — it” [2]. Por otra parte,parasustanciashomogéneascon invaríancia

traslacional la función de correlación(4.19) solo puededependerde las coordenadas
e

—4, ~‘1>
relativasy — r

a
CÁB(F’,F”; it’, it”) = C,4B(T — 9”; it’ — it”)

Lo queimplica quelas correlacionesentrelas componentesdeFourier respectivassean e

distintasde cerosolo si ~‘ = 0” [121]

e

CÁB(Q’, 4>”; it’,t”) = CÁB(Q’, it’ — it”)

a
y obviamenteCÁB(Q,t) es la transformadade Fourier espacialde CÁB(i,t)

CAB(Q,t) = JCÁB(9,t)exp(—iQ.9)df

Parasustanciasisotrópicas,estasfuncionesde correlaciónsolamentedependende las e’

magnitudesde Fy Q: y y 4>, respectivamente.

a

a
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Otras propiedadesde las funcionesde correlación

Quizáslas únicaspropiedadesde las funcionesde correlaciónde cierta importancia,y

no descritasenlas Secciones4.1y 4.2, serefierenalas FAC decorrienteso dedensidades

de magnitudescon caráctervectorial. Tomemos,por ejemplo, la corriente dadapor la

Ec. (4.18). Debido a su caráctervectorial la función decorrelación temporal seráun

tensorde segundoorden similar al de la Ec. (4.8)

lAtiYAa (Q,t) a tJA,.y~,, Iij,

donde~<«J~)(con a(¡3) xx z,y, z) son denuevovectoresbaseunitarios.

Componenteslongitudinalesy transversales

En mediosisótroposla invariancia rotacionalhacequelas componenteslongitudinales

y transversales—con respectoal vector <~— de la corrienteno esténcorrelacionadas

de forma queel tensoranterior solo tiene dos componentesindependientes,es decir

.lAaIj4a’’’ = Q0Q0C
4ÁJÁ (0~ it) + (&~, — Q

0Q,~)C~A,.5A,.(0~ it)

siendoQ0 = t4. ~~/Qlas componentesdel vectorunitario 4?. La FAO dela componente

longitudinal de la corrientese puedeescribir como:

C,A,.IA(Q,t) = <LÍAa (4,i~ . [Y~}Q,0) .

y la de la componentetransversalcomo:

CiA YA (Q,it) { <[JA.ÁQ,it) A Q] [JA(Q,0) A
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me-

dondeel factor 1/2 aparecedebidoa quehay dos componentestransversalesindepen-

dientes. A partir de la ecuaciónde continuidady de la propiedadde estacionariedad

de las FAO temporalesse deduceque las FAC de la. corriente longitudinal y la de la

densidadmicroscópicase relacionanvía la ecuación

nf

Q2C~(Q,t) =

—diI CpA,.PAO(Q,it).
a

Mientras quesus espectrosestánrelacionadospor
nf

Q2CA-(Q,w) = W2CPÁPA(Q,w). (4.20)

nf

4.2.1. Representacionesatómicay molecular
e

Enalgunoscasos,lasmagnitudesfísicas a
1no sonestrictamenteatómicaso simplemente

e
resultaconvenientelocalizar la magnitud a, en otro punto de la molécula como por

ejemploel centrode masas,en estecasotendríamos:

Nm

= >3 a~«t)8(F—~ña(it)) , e
a=1

dondeel subíndicecm hacereferenciaaestalocalización molecularde a1. Las compo- e,

nentesde Fourier se definen de forma análoga:

e
Pi,,.

Acm(0,t) = >3aa(t)exp[4.É0(it)]. (4.21)
o1

e

Las corrientes“moleculares” resultancompletamenteanálogasa las atómicas: siendo

e

similaresa la Ec. (4.18).

Siemprequelas moléculasretengansu identidad como tales (es decir, no se di- —

socien)las descripcionesatómicasy molecularconducena formulacionesequivalentes

a

a
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en el limite de 4> —* 0. Marechaly Ityckaert [123~y Allen [122] han mostradocomo

las diferencias entre ambas formulacionesdesaparecenen el régimen hidrodinámico

aunqueal aumentar4> aparecendiferenciasdebidoalos gradosde libertadinternos de

las moléculas(rotacionalesy vibracionales).

Conexión entre ambasrepresentaciones

La conexión entrelas formulacionesatómicay molecularse establecesustituyendoel

sumatorio sobrepartículasde la Ec. (4.16) por un doble sumatorio sobremoléculasy

sus átomosconstituyentes

Nm no
A0(Q,t) = >3 >3a,0(t)exp[—i~ . i~0(it)]

a=1 2i

Usandof0=Ra+Za se llegaa

Nm

A0(Q, it) >3 aa(Q, it) exp[—i~ .

aznl

dondea0(Q,it) es un “factor de forma” moleculardadopor:

no

a0(Q,it) = >3aía(t)exp[—iO.Za(t)].
á=1

(4.22)

Las exponencialesse puedenexpandiren seriede Taylor y escribirel

molecularcomo

fo ~ fl2 fa

a~(Q, it) =>3 a10(it) — iQ>3 a.0(it) (0 . ñcx(it)) — ~~->3flja(it) (c~
‘=1 2=1

siendo Q un vector unitario en la direcciónde Q. El primer término

tificado con a0(it) de la Ec. (4.21); mientras que sucesivostérminos

distribución intramolecularde a,.

factor de forma

• s10(it))
2 +

(4.23)

puedeseriden-

dependende la
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4.2.2. Variables dinámicasde interés

Enestasecciónsedescribenaquellasvariablesdinámicasqueresultande mayor interés

en el estudio de liquidos y/o amorfos. Las densidadesmicroscópicasde magnitudes

a, escalarestienenasociadascorrientesmicroscópicas,estandoambasrelacionadasvia

la ecuación de continuidad(4.17). Desdeel punto de vista de la hidrodinámicalas

densidadesmás importantesson las de masa, momentolineal y energía. Además,

existela posibilidad de formular la hidrodinámicaen términosdedensidadesatómicas

o moleculares[122]. La densidadde longitud de dispersióncoherentejunto con las de

partícula única aparecenen la teoría de la dispersión de neutrones. Las densidades

de partícula única son tambiénrelevantesen tratamientosteóricosde la difusión. Por

último, seintroducirá la densidadde cargaeléctricaqueserelacionacon las propiedades

dieléctricasy espectroscópicas(infrarrojo). La densidadde cargadefinida aquí resulta
Nt

bastanteirreal ya que el modelo molecular empleadono es polarizable y considera

cargasatómicasfraccionalesen lugar de distribucionescontinuasde carga;pesea todo,
Nt

su estudiopuedeaportar informaciónsobre los modos ópticosen el sistemasimulado.

Variablescolectivas:

• Densidadesmicroscópicas: e,

— Pm: densidadde masaatómica
Pi,.

pm(iit) = >3m18(F—t1(it))
1=1 e

— pq: densidadde carga
=4

pq(f~,it) = >3q16(F—f(it)) e
t=1

— p~: densidadde longitud de dispersióncoherente
Pi,.

p~(F,t) = >3~ó(F— i~(t))
¿=1

mt

a
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— Pk: densidadde númerode átomostipo le
Pi

p&(T,it) = É 6(9— Tko(it))
a1

— p~: densidaddenúmeromolecular

PPi(T,it) = >z6(t É0(it))
a1

Obsérvesequela densidaddemasamolecularvendríadadasimplementepor

PM(T,it) = MpPi(9, it).

— p~ 3m: densidadde momentolineal atómico. Véasela corrientede masa

atómicamásadelante.

pg = ¡Pi: densidadde velocidadmolecular. La densidaddemomentolineal

molecularseríapp = Mpv. Véanselas corrientesde moléculasy de masa

molecular,respectivamente.

• Corrientes:

— Sm: corrientedemasaatómica
Pi,.

Im(9,t) >3m1i51(it)8(9 i%(t))
t=1

— 5k: corrientede átomostipo k
Pi,,.

jk(T,it) = >3ilka(it)6(99k0(it))
a1

— SN: corrientede moléculas
Pi

JN(9,it) = É 1l(it)8(9 Éa(it))

a=1

La corrientede masamolecularviene dadapor SM = MÍN.

Variables de partícula única:

• Densidadesmicroscópicas:Correspondenal caso a¿ oc
6ík~ por tanto solamente

tienesentidodefinir la densidaddenúmeroparacadapartículak (átomoo centro
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de masas)puestoque cualquierotra densidadmicroscópicaseráproporcional a
me-

esta.

it) = 6(9— 9k(it))

• Corrientes:De manerasimilar, solo es necesariodefinir unaúnicacorriente

—ti e
3k ‘1(9,it) =Vk(t)b(9—9k(fl).

Las transformadasdeFourierespacialesde estasdensidadesy corrientesmicroscópicas

seránfuncionesde (0,it) del tipo dadopor las ecuaciones(4.16), (4.18) y (4.21).
nf

4.2.3. Límites a Q bajo

En estelimite se satisfacequeQ. 4(t) ~< 1 paramoléculasno muy grandesy basta e,
con retenersolo los primeros términos de la expansión(4.23). Además,teniendoen

cuentala Ec. (4.22), la función de correlaciónCAaB,.(0,it) puedeescribirsecomo

CÁ,.n,.(Q, it) = KZZ aa(0, it) b$(0,0)exp[—4. Éa(it)] exp[iO. R
2(0)]> (4.24)

e

A continuaciónexaminaremosen detalle las expansionesdel producto aa(Q, it).

-. e

a~(Q,it’) hastaorden 4>2 paralos casosen quea1 seala “carga eléctrica”, la masa,y la
longitud de dispersióncoherenteatómicas:

e

• Si aía(it) qi, entoncesparamoléculaseléctricamenteneutrasel primer termino e

en la Ec. (4.23) serácero; en consecuencia
e

q<dO, it) . q~(
0, it’) = 4>2 [~ . ¡a(it)] [<>. i7s(it’)] + Q(4>3)

e

e
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• Si a~(it) m1, entoncesel segundotérmino en la Ec. (4.23) es cero por la

definición del centrode masas,quedando

m~(0,it). m~(0,it’) =

Fna 2 21
M4>

2 Ir. (A. 4,(it~ + >3mj (c~. i~(it’)’Ñ + Q(4>3)
2 [L

4
7~t ~ 5=1 ‘.1

• Si a
10(t) b1, entonces,salvo excepciones(véasemásadelante),ningún término

en la Ec. (4.23) es cero apriori y se debenretenertodos los términos

(bmo¡)
2 iQb,ndQ. [(i~kzae)) — (na)]

no4>2 fUmo! (i~Ñ z
0(it))~ + >3l~ (~.

3=1

4>. (j~z (it)) >< 0~ (~~~(it’)] + Q(Q3)

dondese ha introducido: bmo¡ = >3 ~,paramayor brevedad.

Sustituyendoestos resultadosparciales en la Ec. (4.24) y teniendoen cuenta

(4.2) se obtienenlas expansionesa 4> bajo de las correspondientesfuncionesde auto-

correlación:

• Densidadde cargaeléctrica.

<pq(4>,it).p(4>,0)> =

4>2 <[~~ >3 90(it) exp[—iO. É0(it)]] [c~. >3 ¡12(0)exp[iQ. Ib(o)]]>

(4.25)

Es decir, estafunción es proporcionalala FAC de la componentelongitudinal de

la densidaddemomentodipolar molecular.
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• Densidadde masaatómica.

= M2 <PN(Q,it).PN(Q,0)>

— M4>23? (K L~
1 exp[—iQ . il0(it)] Emt (0 . 4(it))2] PX}Q~ 0)>)

• Densidadde longitud de dispersióncoherente.

<pb(Q,it) . ,~¿(0,0)> = V¡
2 <PPi(Q,it) . pX,(Q,0) >

+ 24> ~ ~(K [o.(~i exp[—iO. &(it)] >3 b.Z
0(t))] ~ 0)>)

21~[o.
Nt

5=1

~• ,Ó2]— 4>2~~ (K [~ exp[—U~. Aa(O] >3K (& tatit)J] pXdQ,o)>) e

1=1

~Q(Q3). (4.27)
e,

enestasecuaciones&(x) e S=(x)denotanlas partesreal e imaginaria, respectivamente,

de la función x.

Además,paramoléculasdeelevadasimetríapertenecientesa los grupospuntuales Nt

D~h, Td, etc. como por ejemplo 02, N2, H2 o CCl4 se satisface

e
fla f,. fa

>3muZa = >3qíta = >3kZa = O
1=1 i=i 1=1 e

fi,.
y por supuesto:>3 q, = 0, paramoléculasneutras.Es decir, paraestasmoléculaslos

í=1 a
términosde orden 0(4>) en la expansión(4.23)son nulos. Comoconsecuenciadeesto,

las representacionesatómicas [Ec. (4.16)] y moleculares[Ec. (4.21)] de las funciones mi»

de autocorrelaciónde las componentesde Fourier de estasdensidadesmicroscópicas

e,

a
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(Pm, Pa, y Pb) son idénticashasta0(4>2). En particular, el primer término no nulo en

la expansión(4.25) es proporcionala 4>4; mientrasquela expansión(4.27) tendríala

mismaforma funcionalque(4.26). De dondesededuceque,en estoscasos,los procesos

dinámicoshastavaloresde 4> relativamenteelevadosestándominadospor la traslación

de los centrosde masas.

Operandode formasimilar, seobtieneel limite a 4> bajode la FAC de la densidad

departícula única definida como:

y cuya expansióna 4> bajo es:

< ~ . {P:CIJ(O,o)}* > =

<exp[—iQ. L(itfl exp[i0 .14(0)] >

+ 24>Si~ (<[(0 . Z
0(it)) exp[—iQ . Aa(it)]] . exp[i~. Aa(O)]>)

+ 4>2 [<[(Q Aa(it)) exp[—IQ. Ra(it)]] [(Q Z0(0)) exp[iO .

— R (<[(0. Z0(it))
2 exp[—i& Aa(it)1] . exp[i~. Aa(O)]>)]

+ Q(Q3).

4.3. Correlacionesespaciales

Estetipo de correlacionesse puedeninterpretarcomo limites apropiadosde las corre-

lacionesespacio-temporales.Quizáslos dos tipos de correlacionesespacialesquemas

se usanson las estáticas(it = 0) y elásticas(w = 0); y quese definencomo:

• Estáticas(it = 0).

Correspondena limites a it — O de las espacio-temporales:
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— CÁB(F) = F2 CAB(f, it)

— CAB(Q) = IImCÁB(Q,t)

me

Las queseempleanconmayor frecuenciasonlas funcionesde distribuciónradial
g() y los factoresde estructuraestáticosS(0).

• Elásticas (ca = 0).

Correspondena integralescon respectoal tiempo de las espacio-temporales:

— C5B(F) = JCAB(V,it)dit

- CXB(Q) = JCAB(Q,it)dit

No se utilizan en el estudiode líquidos ya queenestecasono contienenninguna

informaciónútil. Sin embargo,resultanmuy útiles enel estudiode los sólidos ya

queeneste casolas partículasoscilan alrededorde posicionesde equilibrio bien

definidas.
Nt

4.4. Cálculo de funcionesde correlación mediante
simulaciones

Nt

En los tratamientosteóricoses habitual definir las funcionesde correlaciónespaciales

como Nt

CAB(F) =< A(9±9~) . B*(90)> (4.28)

y las temporalescomo
e

CAB(it) =< A(it + ito) B*(ito) > (4.29)
e

donde< ... > denotaun promedio en un colectivo clásico,usualmenteel canónico,y

* indica conjugacióncompleja. Estasfuncionesde correlaciónno dependende 9~ para e,

sistemascon invarianciatraslacional;ni de it0 parasistemasestacionarios.

e

e,
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Funcionestemporales

Por lo querespectaa las correlacionestemporalesla única técnicaque puedeaportar

información es la DinámicaMolecular. Paraestablecerunaconexion con la ecuación

(4.29) es necesarioasumir queel sistemaconsideradoes ergódico,es decir

1 t”
hm —1 dit0A(it+it0).B’(it0)<A(it+ito).B*(ito) >= T—.ooT Jo

En este caso, es posible estimar la función de correlación promediandoel valor de

A(it + it0) B
t(it

0) respectoa los orígenesde tiempo it0

CÁB(rbit)st 1
~Tnax >3 A((r+ro)bit).B*(ro ¿St)r0=1

dondese ha discretizadoel tiempo, y se ha sustituido it por -Mit, etc. El númerototal

deconfiguracionesanalizadasvienedadopor TTtfl, y por tanto Tm,._ < r__ — r. Existen

variantesde estaecuaciónquepermitenoptimizar el procesode cálculo sin mermaro

mermandoligeramentela calidad estadísticade los resultados(véase,por ejemplo, el

libro de Allen y Tildesley [97]).

Lasfuncionesde correlaciónespacio-temporalesCAB(Q,it) se puedenconsiderara

efectosprácticoscomofuncionestemporalessiempreque 4> permanezcaconstante.En

medios isótropos la función de correlaciónsolo dependedel módulo de Q y habitual-

mentese realiza un promedio adicional sobrevarios vectoresde onda 4>, con módulo

igual a 4> y compatiblesconlas condicionesperiódicasde contorno.De manerasimilar,

cuandolas variablesdinámicasquese correlacionancorrespondena unasolapartícula

es posible llevar a cabootro promediosobretodaslas partículasdel sistema.

Por otra parte,el cómputodelas transformadasde Fourier temporalesnecesarias

paraobtenerlos espectrosde las funcionesde correlaciónrequiereintroducir funciones
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ventanaparaevitar rápidasoscilaciones(ripples en inglés) y otros artefactosnumerícos

debidosal truncadode la integral de la Ec. (4.4) para it) xx tmQx (detalles adicionales

se danen la Sección5.2). me

Funcionesespaciales
a

En la práctica,promedioscomo el de la Ec. (4.28) puedenserestimadosdirectamente

realizandosimulacionespor medio de la técnicade Monte Carlo. Y si, de nuevo, se

asumequeel sistemasimuladoes ergódicoentoncestambiénpor medio de la Dinamíca

Molecular.

En amboscasosel promedio en el colectivo se aproximamedianteun promedio

respectode las configuracionesgeneradasen la simulación

e,

CÁB(f) > Aro(9+ fb) . 0h9o)
r
01 e

enestaecuaciónr0 essimplementeun índicequepermiteenumerarlas configuraciones.
n

4.5. Funcionesde correlacióncolectivasde centros e

de masas
e

Los procesosdinámicosen sustanciasmolecularestienenmayor complejidadqueen las

monoatómicasdebidoa la existenciade gradosde libertadrotacionalesy vibracionales

adicionales. Sin embargo,la información microscópicadetalladaqueproporcionanlas
e

simulacionespor ordenadorpermiteinvestigar separadamentelos movimientostrasla-

cional y rotacional, así como sus contribucionesrespectivasal factor de estructura e

dinámicoS(4>,w).

e

e,
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La dinámica de los centrosde masasen sustanciasmolecularespropormonauna

visión simplificada desu dinámica en la que la mayor parte de los efectosrotacionales

y vibracionaleshansido eliminados3.Además,enunaprimeraapronmacion,sepodría

analizarla dinámica de los centrosde masapor medio de fórmulas desarrolladaspara

sustanciasmonoatómicas[2,3]. Por otra parte,el estudio de la dinámicade los centros

de masaconstituyeun excelentebancode pruebasparamuchasde las aproximaciones

usualmenteempleadasen el análisis de los datosexperimentales.

El comportamientocolectivo se puedeestudiara travésde las correlacionesentre

las fluctuacionesmicroscópicasde densidady corrientesde partículasintroducidasen

la sección4.2.2. Las funcionesde autocorrelaciónde estasmagnitudessedefinencomo

1
Fc,n(Q,it) < piv(Q,it) .p7~4Q,O) > (4.30)

Nm

Jc’ni(4>,it) xx 1 <[Q.SN(0,it)flQ.SPi(Q,OW~> (4.31)

1
2N,~ <[~A5Pi(0,it)].[0ASN(0,O)f> (4.32)

y se conocencomo la función intermedia de dispersión”, y las FAC de las compo-

nenteslongitudinal y transversalde la corriente de moléculas. La densidadpPi(4>, it)

y la corrienteSN(Q,it) que aparecenen las ecuacionesanterioresfueron definidas con

anterioridaden la Sección4.2.2.

El factor de estructuraestáticose puedeobtenera partir del valor a it = O de la

función intermediade dispersión,es decir

Scm(Q) = Fcni(Q,O) (4.33)

3Obsérveseque paraun cuerpo rígido aisladosiempreesposible separarla traslacióny la rotación
empleandola traslacióndel centrode masay la rotacióncomocoordenadasgeneralizadas.En cambio,
en fasescondensadasestaseparaciónno es nuncaperfecta ya quelas colisiones con otras moléculas
impiden quela rotación sealibre y en consecuenciaaparecenacoplamientosentreestosdosmovimien-
tos. No obstante,en una primera aproximaciónparece razonablepensarque los movimientos del
centrode masase debenprincipalmentea la traslaciónmolecular.

4En el Capítulo 2 se introdujo la notación I(Q, t) para la función intermedia de dispersión, esa
notación se reservaen adelantepara funcionesexperimentalesy/o teóricasde naturalezacuántica;

mientrasqueF(Q, t) se emplearáparalas funcionesclásicasteóricaso calculadaspor simulación.
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y se relacionacon la compresibilidadisotermaen el limite 4> —» O

XT = Scn}0)/PkBT. (4.34)

A partir de estaexpresiónse obtienela velocidadisotermadel sonido

CT = (dxT)112 (4.35)

dondep xx Nm/V y d = Mp sonlas densidadesde númeroy de masa,respectivamente.

El espectrode la función intermediade dispersiónes conocidocomo el factor de

estructuradinámico, y vienedadopor

Scrn(Q,w) xx dtFcrn(4>,it)cos(wt) (4.36)

ya que, como se mencionóen la Sección4.1, las FAO clásicas son funciones realesy

paresdel tiempo; mientrasquesus espectrosson funcionesno negativasy paresde la

frecuencia.Las expresionesde los espectrosde las FAC de las corrientesson similares

y serándenotadaspor J~’m(4>~w) y

Desdeel punto devista teórico resultainteresanteestudiarel comportamientoa

tiemposcortosde la función intermediade dispersión,dadopor la serie de Taylor

JPcni(Q,it) Scm(Q)(i — (wW»)2{¡-~ + 1 (4.37)

estecomportamientoestádeterminadopor los momentosparesde sufunción espectral

con respectode la frecuencia

(w~m(Q))2
xx:

xxj

dww2S~,~(4>,w) fl dWScm(Q,W)

dWW’Scrn(Q,W) f dww2S~,,jQ,w)

a

a

me’

a

a

me,

a

a

a

a

e

a

a

mt

a
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queen adelanteserándenominadoselsegundoy el cuarto—respectivamente—momen-

tos reducidoscon respectode la frecuenciade Scrn(4>,w). En los tratamientosteóricos

aproximadosbasadosen funcionesmemoria, como por ejemplo la aproximacionvis-

coelástica,estosmomentosaparecencomoparámetrosa determinar.Sacandopartido

de la relaciónentreíos momentosde frecuenciade Scm(Q,w)y las derivadastemporales

de Fcm(Q,it) [Ec. (~•7)1 resultaposible determinarw¿m exactamente,obteniéndose

xx fd2 Fcm(Q,Q] _ Q2ICBT (4.38)
[dO S~~(Q) Erzo MScrn(Q)

Tomandoel limite a largas longitudesde onda(hidrodinámica)y combinandoeT resul-

tado conlas Ecs. (434) y (4.35) se llega a la relación

Iim(wJ’}Q))2¡Q2 = 4. (4.39)
Q-.o

La relaciónexistenteentreFcm(4>,it) y JLn(Q,it) (véasela Sección4.2) junto con

la Ec. (4.37) permite obtenerla seriede Taylor correspondientea J~§,jQ,t)

= ~J(i— (wrl)2+ +...)

El cuartomomentoreducido,(Éqm)2, estárelacionadocon la constanteelásticacii(Q)

dependientede Q !3)

(w7~~(4>))2 [d2 J~,.(4>, it) 4>21 xx —cíi(Q) (4.40)
dV kBTIM _ d

Existe otra serie completamenteanálogaparala FAO dela componentetransversalde

la corriente,Jm(Q,it), y su segundomomentose relaciona con el módulo de cizalla

C~(Q) dependientede 4> [3J

(CTU(flfl2 F d2 J¿ it) 4>2
kW, xx ~- ¡ cm(Q~ ] ~ — d
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Capítulo 5

Datos técnicos

En estecapítuloúnicamentese danalgunosdetallestécnicosacercade las simulaciones

por ordenadory se describenlos experimentosde dispersióndeneutrones.Los resulta-

dosy el análisistanto de simulacionescomo de experimentosdeneutronessepresentan

y discuten en los próximos tres capítulos. Por último, las principales conclusiones

derivadasde estetrabajose enumeranen las Conclusiones(página263).

5.1. Detalles de las simulaciones

• Número de moléculas:256

• Molécula: CD3OD

• Atomospor molécula: 6

• Potencialintermolecular: Hl de Haughney et al. [53].

• Centrosde interacciónpor molécula: 3

• Pasode tiempo, bit: 0.01 ps (0.005 ps en el run 66)
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• Toleranciaen RATTLE: 106. me

Todaslas distanciasintramolecularespermanecieronfijas hastaunaparteen 106.

• Conservaciónde la energía:muy buena.

Por ejemplo, parael nrn 89 realizandoun ajustede la energíatotal a una linea

recta se obtiene unapendientede 6.5 x 10~ kJ/(molps). Lo que para una si-

mulación típica de 100 ps de longitud resulta completamentedespreciable. No a

obstante,en algunos de los runs más antiguos se decidió reescalarlas veloci-

e,dadesde las partículasencadapasodeintegraciónparaasegurarqueel colectivo

muestreadoeraefectivamenteel microcanónico;prácticaquese abandonóen sí-
e,

mulacionessubsiguientes.

• Configuracionesiniciales.

Han sido obtenidasa partir de configuracionesfinales de otras simulacionespre-
e,

vias. En aquellos casosen que las densidadesy/o temperaturasno coincidían

se procedió a escalar las coordenadasy/o velocidadesde las partículas. Al e,

variar la temperatura,todala energíacinética es inicialmente concentradaen la

traslacióndel centrodemasaslo quegarantizaqueel momentoangularintrínseco

de las moléculases cero;las colisionesintermolecularesredistribuyeneficazmente
e,

la energíacinética entrelos grados de libertad traslacionalesy rotacionalesal-

canzándoserápidamenteel equilibrio térmico.
e

• Producciónde amorfos.
a

Las conflguracionesiniciales de los amorfos fueron producidasmedianteun pro-

ceso similar al ya descrito: configuracionesfinales de simulacionesdel estado
e

liquido fueron sometidasa un rápido enfriamiento. Los vidrios a 35 y 100 N

fueron producidos a partir de dos configuracioneslíquidas distintas mientras e,

queel vidrio a 10 K se obtuvo simplementeenfriando el de 35 K. Los periodos

e,
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de enfriado consistieronde 75 ps de simulación en que las velocidadesfueron

reescaladasa cadapasode tiempo hastaalcanzarla temperaturadeseada.Pos-

teriormente, los vidrios así obtenidosfueron termalizadosmediante 110 Ps de

simulaciónNVE estándar.

Dado quela congelacióntiene lugar de maneraesencialmenteinstantánea(unos

pocos picosegundos),los vidrios obtenidos correspondena configuracionesde

energíapotencialmínima de la hiper-superficiede energíapotencial del liquido.

Estetipo de configuracionesson las queSti]iinger y Weber [125] han bautizado

como estruciturasinherentesdel fluido. La ausenciade cristalinidaden los vidrios

asígeneradosfue establecidamedianteel análisis de las funcionesde distribución

radial tanto atómicascomo del centrode masas.

• Periodosde equilibrado.

Previamentea la recolecciónde datostodoslos runs fueronsometidosa periodos

de equilibrado o termalizaciónmás o menoscomplejos. A menudo una fase a

temperaturaconstante(necesariapara fijar la temperatura) fue seguidade otra

faseaenergíaconstante;la longitud de estaúltima faseno fue nuncamenorde 50

ps, y frecuentementevarias vecesmayor. El sistemase consideró“equilibrado”

cuandolos promediosde magnitudesde control tales comola energíainterna, la

temperatura,presión,etc. se manteníanestacionariosen el tiempo.

• Campode reaccion.

En todos aquellos casosen que se haempleado,se hanaplicado condicionesde

contornoconductoras(es decir, ecli xx co) [110]. Los casosenquesolamenteseha

empleadoel truncadoesféricodel potencial mediantela Ec. (3.3) corresponden

formalmentea CCR = 1. Ambos casoscorrespondena (ccii — 1)/(ECR + §) igual

a 1 y 0, respectivamente.
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5.2. Estimaciónde erroresen simulación

En la Sección3.1 se mencionaronalgunasde las restriccionesque se aplican a las

simulacionespor ordenadorqueempleancondicionesde contornoperiódicas. El tiempo

de recurrenciaparalas simulacionesde metanolliquido aquípresentadases alrededor

de 1.4 ps, y algo menor pata las del amorfo. La inspecciónvisual de las funciones

e
intermediasde dispersiónparalos valoresde 4> más bajos accesibles(r.J 0.25 A 1) no

revela,en ningún caso,característicasespúreasquepudieran seratribuidas a efectos
a

de recurrenciapara it <4 ps.

Una restricciónadicional,no mencionadaen el Capitulo 3, conciernea la estabi- U

lidad de las trayectoriascalculadaspor eímétodode DinámicaMolecular [97,126,127].
e

Así, las trayectoriascalculadasnuméricamenteestaríandivergiendode las verdaderas

trayectorias newtonianaspara tiempos mayoresde unos pocospicosegundos(depen-

diendoel momentoexactode la divergenciadel estadotermodinámicosimulado) [127].

No obstante,hastaahorano seha podido cuantificar la influencia de estehechosobre e

las funcionesde correlacióntemporales;ignorandosetanto la forma como la cuantíade
e

las desviacionesde las funcionescalculadaspor DinámicaMolecular con respectoasus

contrapartidasnewtonianas.
e

Porotra parte,las funcionesdecorrelacióntemporalcalculadasapartir detrayec-

etonas simuladas—necesariamentefinitas— estánsujetasa errores de tipo numéricoy

estadístico[97]; en consecuencia,las funcionesde correlaciónobtenidaspor simulación
a

vendrándadaspor: fOM(it) = f (it)+e(it), siendof(it) la función verdadera,mientrasque

c(it) representael error [128]. Esto tiene importanciacuandose calculanlas funciones e

espectralesde funcionesde autocorrelacióndadaspor

e’

f(w) = 1 j”’ f(it) cos(wit)di

e

e
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ya queal emplearJDM(t) lo que obtenemos en realidad es

fDM(w) — 1 ¡ f0M(t) W(t) cos(wt)dt (5.1)

— [f(w) + e(w)] ® W(w)

siendo W(t) alguna función ventana—sin especificar—y W(w) su transformadade

Fourier. La introducción de esta función es necesaria para minimizar los efectos debidos

al truncado de la integral para tiempos t > tynar. Por lo tanto, el espectro calculado

corresponde a una convolución del espectro verdadero con la función ventana más un

término debido al error y que unícamentecontribuye ruido. Para ser coherentes,la

función ventanadeberíadecaera ceroparatiemposdel orden del tiempo de recurren-

cia para así evitar la contamínacionde los espectrospor efectosde recurrencia. Sin

embargo,esto reduciría drásticamentela resoluciónen frecuenciay a bajo Q, donde

las característicasespectralesde interésson estrechasy localizadasa baja frecuencia,

no quedamásremedioque emplearunafunción ventanatemporalanchaaunqueesto

pudieraincrementarel nivel de ruido en los espectros.

La eleccióndela función ventanaes arbitraria, solo esnecesarioqueW(t = 0) 1

y que W(t = tmax) ~ O si dicha función ha de ser efectiva. La función ventanamás

sencillaposiblees la función pasonormalizada

WU) para U =tmar{ O para MI > ¿mor

quecorrespondeaun simple truncadode la integral;aunquesi la función de correlación

aún no ha decaídoa ceropara t tmQx es la ventanaque introduce más artefactos

numerícos. A lo largo de este trabajo se ha llegado a la conclusión—basadaen la

experiencia—de quefuncionesventanade tipo gausiano

W(t) xxv exp[—~at2]
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siendoa una constantequese fija exigiendo,por ejemplo, que W(t = =

permiten eliminar suficienteruido y producenespectrossuavespreservandola no ile-

gatividad de los espectros.En la práctica,los valoresde tmat empleadoshan sido 4 y e

10 Ps dependiendode la “calidad numérica” de la función de correlación. Consúltese

a.
la Ref. 97 (Sección6.5.6)y las referenciasallí citadasparaunadiscusiónmásdetallada

del tema. Finalmente,la integraciónde la Ec. (5.1) se lleva a cabonuméricamentepor
e

mediode unacuadratura;por ejemplo,la debidaaFilon quesedescribeen e] Apéndice

D de la Reí? 97.

Las funcionesintermediasde dispersióny las FAO de las corrientescolectivasse
e

hancalculadoempleandoel métodopor transformadarápidade Fourier [973en todos

los casos,y paragran cantidadde valoresde Q entre0.25y 5 K1. Por el contrario, las

funcionesde autocorrelacióndepartículaúnica se hancalculadoempleandoel método

a’
directo [97] aunquetomandosolo unade cada5 o cada10 configuraciones(dependiendo

de la FAO) como origen de tiempos. En todoslos casos,se llevó a cabo un promedio

sobreel conjuntocompleto de vectoresde onda Q permitidos (es decir, compatibles

con las condicionesde contornoperiódicas)para un valor de Q dado. e

Paraobtenerunaestimaciónde la calidad de los resultadosde simulación,el rtrn
e

57 a 200 K se subdividió en 8 segmentosde 20 Ps quese analizaronpor separado.Se

calcularonfuncionesde autocorrelaciónparacadauno de los segmentos,despuéslas 8 e

FAO fueronpromediadasy apartir de ellas secalculó la desviaciónestándardela media

e(asumiendoque las FAO correspondientesa distintos segmentoseranindependientes).

A Q 0.25Á ,queconsolo tresvectoresdeondaindependientesseríaunode los casos
e.

másdesfavorables,el error en FCVI(Q, t) se estinó en torno al 10% durantelos primeros

5 ps. Realizandoun procesosimilar conlas 8 transformadasde Fourier se pudo estimar —

el error en S~,~(Q,w)/S~,~(Q), queresultóser, de nuevo, del 10% y aproximadamente

e

u
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constanteen el intervalo de frecuenciasestudiado(y =10 TEz). Dado queel número

devectoresde ondapermitidosaumentacon Q, los errorespodrían disminuir hastael

3% paraQ > 2 Á’. Las FAO de las corrientesdecaenmuchomás rápido queF(Q,t),

lo quepermite emplearel análisisde erroresde Zwanzig y Ailawadi [128]: encontrando

un error máximo de +0.05 a bajo Q para las funcionesnormalizadasque se reduce

hasta+0.02 al aumentarQ.

Las incertidumbresen las FAO de partícula única; así como de sus espectros

deberíansermenoresen un factor “~ 0.07 [128], asumiendoquecadapartícula

contribuyecon unaFAO estadísticamenteindependiente.

5.3. Experimentos de dispersión cuasielástica de
neutrones

5.3.1. CD3OH y CD3OD liquidas [69]

Estosexperimentosfueron realizadoscon el espectrómetrode tiempo de vuelo 1N6 sito

en el lnstitut Laue-Langevin.Dicho instrumentooperaen modo de geometríadirecta

y la longitud de onda de los neutronesincidentesse fijó a 5.12 A (es decir, energía

incidente de 3.121 meV). Los periodosde adquisiciónde datos se prolongaronhasta

alcanzarprecisionesestadísticasdel orden de 0.1% en el máximo del pico. Los 337

detectoresque abarcandesde10 hasta 1150 fueron combinadosen nueve grupos con

momentotransferido elásticoentre 0.33 y 1.96 Á1, siendo la resolución en energia

aproximadamente0.1 meV (FWHM, anchuraa mitad del máximo).

La muestrase dispusoentredos cilindros concéntricosde aluminio de 30 mm de

diámetroexterno,29 mm de diámetrointerno,y unaaltura dc 50 mm. La temperatura

fue reguladamedianteun criostatonaranjaestándarcon unaestabilidadmejor de 0.5
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K. Serealizaronestudiossobredos muestras:CD3OH a200, 230, y 300 K; y CD3OD a
e

200 y 250 K. La transmisiónde las muestrasfue aproximadamentedel 96% y por tanto

la contribución de la dispersiónmúltiple —estimadaen menosdel 5% de la intensidad

total dispersada—fue ignorada. La conversiónde los espectrosde tiempo de vuelo a

e
factoresde estructuradinámicos S(Q,w)se llevó a cabo por medio de los programas

estándardel JLL y usandolos espectrosobtenidoscon láminas delgadasde vanadio
a’

enrolladasalrededorde la célula para normalizar los espectrosdel metano] y como

función resolución. a

Aunqueen los experimentoscon CD3OH domina la seccióneficaz incoherente
a

(véanselas tablasdel Apéndice O), la contribución coherenteno puedeser ignorada

ya quecontribuye cercadel 30% de la intensidad. En el casode OD3OD la situación e

es aproximadamentela inversa: la componentecoherentedomina pero no se puede

ignorar la incoherente. —

5.3.2. CD3OH y CD3SH líquidos [111 e

e
Estosexperimentosseefectuaroncon elespectrómetroIRIS sito en la fuentepulsadade

neutronesISIS (RutherfordAppleton Laboratory, Reino Unido). Dicho espectrometro
e

usala geometríainvertida (es decir energíafinal de los neutronesconstante).Se uti-

lizaron las reflexiones002 y 004 de los analizadoresde grafito pirolítico; la primera e

proporcionaunaresoluciónde 15 peV sobreun rango de momentotransferidode 0.25

a
hasta1.85 Á—~, mientrasqueconla reflexión004 se obtienen50 ¡¡eV de resoluciónpero

el rango demomentosse amplia de 0.5hasta3.7 Á<. Se utilizaron célulasdealuminio
a

planasestándarcon ventanasde 0.5 mm de espesorpara contenerlas muestrasde 1

mm de grosor. Las células fueron montadasen ei interior de un criostato de helio a

líquido, siendoel ánguloentreel haz de neutronesincidentey el plano de la célula 45O~

e.

a
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Tambiénse realizaronmedidascon la célula vaciapara sustraersu contribución

durantela etapade corrección de los datos y con vanadiopara normalizaciónde los

datos y medida de la función resolución. Esteprocesose llevó a cabocon programas

específicosparael espectrómetroIRIS y en él se sustrajola contribución debida a la

célula, se realizaroncorreccionesde absorcióny auto-apantallamiento,y finalmente se

convirtieron los datos a factoresde estructuradinámicos: S(Q,w).

5.4. Experimentos de dispersión inelástica de neu-
trones

5.4.1. Metanol en fase líquida [71]

Estosexperimentosdedispersióninelásticadeneutronesserealizaronen el espectróme-

tro de tresejes INS del Instituto Laue-Langevin.Un “criostato naranja” estándarfue

instaladoen el interior de un tanquecilíndrico de alrededorde un metro de diámetro

en e] quesehizo el vacio hastaunapresiónde uY5 torr; minimizandoasí la dispersión

difusa debida al aire. Las medidasa bajo Q requierenaproximarselo másposiblea la

dirección del haz por lo que la colimación se ajustó a valoresbastanterestrictivos: 30’

en la pila, 20’ enel monocromador,10’ en el analizador,y 40’ en el detector.

La muestra(metanol-d4) se encerróen una célula optimizada para reducir la

dispersión múltiple. La célula es un paralelepípedode 55 mm de altura, 33 mm de

anchoy 6 mm deespesorenel quesehaninsertado50 láminashorizontalesdealuminio

bañadoen cadmiode 0.1 mm de espesory espaciadas1 mm. La temperaturade los

experimentosse fijó a 200 K para minimizar los efectosde la traslación y rotación

moleculares,siendola regulaciónmejor de 0.3 K.

Todoslos barridosen energíatransferidase realizaronaQ constantey con vector

de ondas incidentefijo k
0 = 6.2 Á

1 correspondiendoa unaenergíade 80 meV. El
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intervalo de Q cubierto por los experimentosfue: 0.35 < Q < 2.2 VI cubriendola

región del máximo principal del factor de estructura;y se emplearonOu(220) y grafito

pirolítico como monocromadory analizador,respectivamente. Las medidasfueron

repetidasparala célula vacia quedifundía solamenteel 2% de la intensidadtotal, y la

intensidaddebidaa la célula sustraída.La resoluciónexperimentalse midió por medio

de un estándarde vanadio,siendosuanchurade aproximadamente0.6 THz.

5.4.2. Metanol/6% agua amorfo

Las muestrasamorfas de metanol se prepararonenfriando rápidamenteel liquido a

temperaturaambienteen un baño de nitrógeno liquido. La adición de unapequeña

cantidadde agua(6% molar) incrementala estabilidadtemporal tanto del vidrio (días

o semanas)como de la faselíquida sobreenfriada(unashoras). No obstante,la canti-
e.

dadde aguaañadidaes suficientementepequeñacomo parano afectarseriamentelas

propiedadesdinámicasde las muestrasen relacióna unamuestrade metanolpuro. —

a
CH

3OH: respuestaincoherente [39]
a

Los experimentosde dispersión inelástica de neutronesse realizaron usando el es-

pectrómetrode tiempo de vuelo 1N6 del I.L.L. con una longitud de onda incidente

de 4.12 A. La muestra(metanol-h4)se pusoen unacélula de aluminio planacon una

cavidadinterna de 0.6 mm de espesory la temperaturafue reguladapor medio de un

criostatonaranjaestándar. Se realizaron medidasde la fase amorfa a temperaturas
a

entre5 y 110 K. A 135 K tiene lugar unarápida cristalización obteniéndosela fase

cristalinaa en forma policristalina. También se realizaronmedidasa200 K correspon- e

diendo a la faselíquida. Finalmentese repitieron las medidascon la célula vacia y

e

e
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usando una lámina de vanadiode espesorigual a la muestraen el lugar de esta. Es-

tas medidassirvieron parasustraerla célula y normalizarlas intensidadesobservadas.

En todos los casosse monitorizó la presenciao ausenciade cristalización midiendo

periódicamentela intensidadelástica.

Los datos de la doble seccióneficaz diferencial fueron convertidosa factoresde

estructuradinámicosS(t,w) usandoel paquetede programasINX. Posteriormente,las

correccionesde absorciónse realizaronmediantecódigos estándar(programaSLABS).

Tambiénse estimóla contribuciónde la dispersiónmúltiple usandounaversiónmodi-

ficada del programaDISCUS. Y finalmente,el factor de estructuradinámicoa ángulo

constanteS(t,w) fue convertido a Q constanteS(Q,w) con el programa INGRID.

[Véase la Ref. 39 y las referenciasallí citadasparadetallesadicionales.]

CD3OD: respuestacoherente[37,38,40]

Algunasde las muestrasde OD3OD fueronpreviamentecaracterizadasmediantecalori-

metría adiabática[42]. La temperaturade transicióndel vidrio se localizó grossomodo

a unos 120 K, obteniéndosela faselíquida sobreenfriadamediante un calentamiento

subsiguiente.Entre 130 y 175 K las muestrascristalizan de forma espontánea.

Los experimentosde dispersión inelásticade neutronesfueron llevados a cabo

en el espectrómetrode tiempo de vuelo 1N6 y en el espectrómetrode tres ejes 1N8,

ambos situados en el Instituto Laue-Langevin,Grenoble. Los experimentosde alta

resolución en energíase realizaron con el instrumento 1N6 usando una longitud de

ondaincidentede 5.12 A. Se empleóla mismacélula con láminashorizontalesbañadas

en cadmioquese utilizó en los experimentosdel metanol-d4liquido y que se describió

en detalle en la sección5.4.1. Las medidasse llevaron a cabo a temperaturasentre 5
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y 110 K para la faseamorfa. A 135 K tienelugar unarápida cristalizaciónen la fase

cristalinaa estableabajatemperatura,obteniéndoseun policristal. También se realizó

un experimentoa 200 K quesirvió como referenciaya queaestatemperaturala fusión

es completay la muestraes líquida. Como es habitual, se midió la respuestade la

célulavacia y un estándardevanadioqueseríanempleadosparacorregir y normalizar

los espectros.Periódicamenteseprocedióamedir la intensidadelásticaparaconstatar
e.

la presenciao ausenciade cristalinidad. El procedimientoy los programasempleados
para la corrección y conversiónde los datos fueron exactamentelos mismos que se

e.

describieroncon anterioridadparala muestratetrahidrogenada.

a’

Los experimentosamayorenergíatransferidase llevaron acaboenel instrumento

1N8 [37] usandoun vectordeondaincidenteconstante,k0 6.2Jii (longitud de onda:
a’

1.01 Ji); empleandoparaello la reflexión 220 del cobrecomo monocromadory la 004

del grafito pirolítico como analizador.La colimación se ajustó alos mismosvaloresres-

trictivos quefueronempleadosen los experimentosde la fase líquida paraobtenerun

poder de resoluciónmejoravaloresde Q bajos.El restode la configuraciónexperimen- a’

tal: célula con láminas horizontalesde aluminio bañadasen cadmio, tanquede vacio
e

rodeandola muestra,etc.fue exactamenteigual a la empleadaen los experimentoscon

el liquido. Debido a los largos tiemposnecesariosparaefectuarlos experimentosen a

1N8 solo se realizaronmedidasa 60 y 110 K en la fase vítrea, así como a 200 K en

la faselíquida. También se realizaronintentosde medir la faselíquida sobreenfriada a

a 130 K aunquela pocaestabilidadde la muestraimpidió culminar los experimentos

a
con éxito. El intervalo de momentostransferidosexploradoen estosexperimentosfue

0.25—2.2Ji1 cubriendola regióndel máximoprincipal del factordeestructuraestático.
a

La resoluciónobtenidausandola configuracióndescritaesen la mayoríade los casosde

unos0.7 THz en energíay de 0.02 Á’ en momentostransferidos;enconsecuencia,solo

se tuvieron en cuentalos efectosde resoluciónfinita en energías.En todoslos casosse

a

a

4-.
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midió tantoel ladodegananciacomoel depérdidadeenergíadel espectrohastacubrir

por completola región permitida cinemáticamente.De nuevo,la ausenciade cristali-

nidad fue corroboradapor medio del factor de estructuraelástico: S(Q,0). También

se realizaron algunosbarridos a energíatransferidaconstanteparapoder analizarla

dependenciacon Q de las intensidadesinelásticas.

Un segundoconjuntode experimentosfue efectuadocon INS (28] paramedir las

intensidadesinelásticasa varios valoresde la energíatransferida. En estos se empleó

la reflexión 002 del grafito tanto como monocromadorcomo analizador, cubriendoel

intervalo de momentostransferidos0.35 =Q =4.4 Á’. La mayoríade los barridos

se efectuaronen el modo de energíatransferidaconstantecon un vector de ondas

incidentefijo de k0 = 4.1 A’, y conel espectrómetroen laconfiguración“W” (1, —1,1).

Los armónicosdel monocromadorfueron eliminados por medio de un filtro de grafito

pirobútico. Finalmente,la resoluciónen energíaobtenidaen esta configuraciónfue 1.6

meV (unos 0.4 1Hz), semianchuraa mitad del máximo. La célula empleadaen estos

experimentosfue la mismaquese empleóen el restodelos experimentosllevadosacabo

en 1N8: célula de aluminio con láminashorizontalesbañadasen cadmio. Las secciones

eficacesmedidasse calibraron a unaescalacomíin empleandolos valoresde S(Q,0)

(factor de estructuraelástico) medido en la serie de experimentosanterior [37]. A

consecuenciadel diseñodela célula resultamuy difícil llevar acabolas correccionesde

dispersiónmúltiple yaquelas láminasbañadasencadmiotienenel efectosecundariode

colimar parcialmenteel haz de neutrones.Sin embargo,se hanefectuadoestimaciones

considerandoun únicoelementodela célula(es decir,el volumencomprendidoentredos

láminasconsecutivas)como el volumendispersory empleandounaversiónmodificada

del programaDISOUS [38]. Los resultadosobtenidosindican quela contribución de la

dispersiónmúltiple con la geometríaempleadaes menor del 6% de la intensidadtotal

dispersada.
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Capítulo 6

Propiedades estáticas, estructura y

enlacesde hidrógeno

La gran mayoría de los resultadosque se presentanen este capitulo han sido ob-

tenidos mediante simulaciones. Existen abundantesestudios sobrelas propiedades

termodinámicasy la estructuradel metanol (véanselas referenciascitadasen la In-

trnducción); sin embargo,la información microscópicaque proporcionanlos estudios

de simulación es muchomásdetallada y en consecuenciaproporcionamuchamás in-

formacion acerca de la estructura—si bien del sistemasimulado— que los estudios

experimentales.Aunque,por supuesto,los potencialesempleadosen las simulaciones

hande servalidadospor comparacióncon los estudiosexperimentalesefectuadosen el

laboratorio.

6.1. Propiedadesestáticas

¿La mayoría de las propiedadestermodinámicas“simples” que han sido calculadas

fueron computadasy monitorizadasa tiemporeal (es decir, paralelamenteal desarrollo

de las simulaciones). Los promediosde la temperatura,energíapotencial, presión...

se recogenel la Tabla 6.1 parael líquido y en la 6.2 parael vidrio. Las “correcciones

it 25
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Magnitud

Densidad
L
Energíatotal
Tiempo simulado

Temperatura
Uintcr

CIJA
Presión

OLA
D (coef. difusión)
(~ym)2 (frec. Einstein)

Sem(0)

XT

CT

e11 (Q = 0.25 A’)
% (Q = 0.25Ji’)

Unidades

g/cm’

Ji
kJ/mol

PS

K
ki/mol
kJ/mol
Atm
Atm
ío—~ cm

2/s
rad2¡ps2

lo—lo Pa1
m/s

10~J/m3

10~J/m3

Run57

O.9430
25.333

177 .00

202.3 + 0.3
-39.88

-0.37

513.0
-193.2

0.144

463.7
0.029
6.5

kurt 89

0.9430
25.333

-34.84
100.00

202.7
-39.89
-0.37

496.8
-193.2

0.163

kurt 56

0.9400
25.360

138.95

248.1 + 0.9
-37.78
-0.37

1285.6
-192.0

0.54
443.6

1290

15.77

6.72

Tabla 6.1: Detalles de las simulacionesdel estadoliquido. Los valores de la energía
intermolecúlary de la presiónse dansin incluir las correccionesde largoalcance(CLA),
que se danpor separado.En estassimulacionesse empleóRL 12.25 A, Ru = 12.65A
y U — ío—’~ s.

de largo alcance”han sido calculadaspara la energíaintermoleculary la presión por

medio de las fórmulas habituales[97). Estascorreccionesse estimanparala parteno

electrostáticadel potencial interinolecular asumiendoque las correlacionesespaciales

son despreciablespara distanciasmás grandesque la de corte, Ru; y deberíancom~

pensarlos efectosinducidospor el truncadode la parteno electrostáticadel potencial.

Existe un procedimientosimilar [129] quepermiteestimarlas correccionesala energía

y la presióndebidasal truncadode la parteelectrostáticadelpotencial (dipolo-dipolo).

Aunque,desafortunadamente,esteprocedimientorequiereun conocimientoprevio de

gx y e(O) queno se puedeobtenerde manerasuficientementeprecisamediantesimula-

cionescon el potencialtruncado. Las incertidumbrestípicasen la energíapotencial se

*

1.0

kurt 59

0.8850
25.875

-27.38
100.10

297.7±
-34.79
-0.35

1039.7

-170.2
1.69

402.2
0.038
6.3

0?

u

e

a1340

13.16
5.96 a’

0?

e

a

e

a

a

mt

e

e
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Magnitud

Densidad
L
Energíatotal
RL

Ru

st
Tiempo simulado

Temperatura
Uinter

OLA
Presión

OLA
(f~crn)2 (frec. Einstein)
D (coef. difusión)
CT

Unidades

g¡cm3
Ji
kJ/mol
Ji
Ji

PS

K
kJ/mol
kJ/mol
Atm
Atm
rad2/ps2
10—a cm2/s
m/s

Rnn 76

1.055
24.365

-44.460
11.70
12.18
10

250.00

10.2021 0.003
-44.714
-0.471

986.9
-273.4
550.9

io—~
2750 + 250

kurt 71

1.050
24.442

-43.200
11.70
12.18
10

250.00

35.205 + 0.013
-44.077
-0.465

1051.5
-267.0
533.5
<

2750 + 250

Tabla 6.2: Detalles de las simulacionesde metanolamorfo. Véaseel comentarioal pie
de la Tabla 6.1 referentea las correccionesde largoalcance.

puedenestimaren menosdel 1% y estacorrecciónes casi despreciable;sin embargo,

para la presión las correccionesllegan a serhastaun 40% del valor sin corregir y por

tanto la fiabilidad de los valoresobtenidoses muchomenor.

Debidoa que,en general,las temperaturassimuladasson bajas,seobservaquelos

valoresinstantáneosde las variablesdinámicasexperimentanfluctuacioneslentas(con

periodos de 30—50 ps) y estánmuy correlacionadosen el tiempo. Oomo consecuencia

deeste hecho,es necesarioprolongarlas simulacionesduranteperiodosde tiempo muy

largos parapoder promediarlos efectosde estasfluctuaciones. Este comportamiento

parecesercomunen las simulacionesdesustanciasconenlacesde hidrógeno. En el caso

del aguael fenómenoha sido estudiadoconciertaprofundidadpor medio de técnicasde

tipo Monte Oarlo [130] paradeterminarsus característicasde convergencia;e incluso,

kurt 66

1.000
24.843

-40.27
12.00
12.40
5

100.00

104 .47
-42.88
-0.42

252.2
-230.6
488.7
< í0~
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hanaparecidonuevastécnicasde simulaciónmáseficientes(la denominadaforce bias

Monte Carlo [131]) paraestudiareste tipo de sustancias.

0?

El coeficientede difusión es el único coeficientede transportequeha sido deter-

minado. Fuecalculadomediantela relaciónde Einstein
0?

1 d
D = — lim < lÉa(t + Lo) fl0(t0)j

2 >
6 t—.~ dt

dondeL(t) es el vector de posición del centrode masasde la moléculaa a tiempo
e

t; y ci promedio se efectúasobretodas las moléculas,a, y condicionesiniciales, Lo.

Alternativamente,el coeficientede difusión se puededeterminarcomola integral con

respectoal tiempo de la función de autocorrelacióndevelocidadessin normalizar

e
1 r~
3 .Io

e.

Ambasexpresionesproporcionanresultadosindistinguiblesdentrodel error estadístico;

sin embargo, es necesario que el limite superior de integraciónseaal menos10 Ps para e

queestaconcordanciapuedaserobservada.Las constantesde difusión parametanol-

a
d4 liquido obtenidasmediantela relaciónde Einstein hansido recopiladasen la Tabla

6.1. La comparaciónde las constantesobtenidaspor simulación con las obtenidas
a

experimentalmente(compiladasen las Tablas7.1 y 7.2) muestraquelas simuladasson

alrededorde un 25% menoresa 300 K aunqueala concordanciamejoraa 200 K [62,60].

Los valoresde la denominada“frecuencia deEinstein” obtenidosapartir de las
e

derivadasde la FAOV de centros de masa [Ec. (4.11)] también se han incluido en

las tablas. Estamagnitud estárelacionadacon la fuerzacuadráticamediaqueactúa a

sobrelas moléculasy aparecefrecuentementeen la dinámica de partículaúnica. Los

valoresobtenidosson intermediosentrelos valorestípicos de fluidos simples(Lennard- a

iones y metaleslíquidos) que son de 3 a 10 vecesmenores;y los valoresestimados

a
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para el aguaa partir de los datos publicados sobrew7~k(Q) 115, 163 que son casi el

doble. Así pues,el metanolposeepropiedadesintermediasentrelos líquidos simples

y el agua. Al ser mayor la frecuencia de Einstein en metanol que en líquidos no

asociadoslas característicasespectralesestándesplazadashacia frecuenciasmásaltas

como puedeverse, por ejemplo, comparandola Figura 7.7 con otras similares para

sustanciasmonoatómicas.Además,la gran anisotropíadel potencial intermoleculares

responsablede que aparezcanpicos ópticos adicionalesen los espectrosde la FAOV

atómicasy, en menor medida,de centrosde masa.

6.2. Análisis de la red de enlacesde hidrógeno

La red formada por los enlacesde hidrógeno (EH), sus propiedadestopológicas y

conectivas,etc. constituyenuna de las propiedadesmásfascinantesde las sustancias

con puentes de enlace de hidrógeno. Desafortunadamente, las sondas experimenta-

les son incapaces de proporcionar informacion detallada sobre los EH: los estudios de

difracción —especialmentede rayos X— permiten estimar el número medio de en-

lacespor molécula midiendoel área bajo el primer pico de la función de distribución

radial goo(r) [45,46]; por otra parte, la espectroscopiainfrarroja permite estimar la

fracción de moléculasno asociadasa partir de los desdoblamientosde los sobretonos

vibracionales del grupo -OH [67,68].

E] aguaha sido, sin duda, la sustanciacuya red de enlacesse ha estudiadode

forma más exhaustivaempleandotécnicasde simulación por ordenador; destacando

en este aspecto los trabajos del grupo de A Geiger 1~, 8, 1323. Las conclusionesmas

importantes de estos estudios son que muchas de las propiedades “anómalas” del agua

se relacionande forma directacon la topología de la red de EH.
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r

El éxito logrado en estosestudiosjustifica estudiossimilares en otras sustancias
0?

con EH con la esperanzade hallar algunasde las “claves” queexpliquen el compor-

tamiento complejo de estassustancias.Hasta la fecha,el estudiomásexhaustivode

los EH en metanoles el realizadopor Matsumotoy Gubbins ¡78], seguidopor los de
0?

Jorgensen[51] y HaughneyeL al. [53]. Al igual quelos potencialesusadosparael agua,

los potencialesempleadosparael metanolno incluyenexplícitamentelas interacciones

por EH; sin embargo,comoveremosmásadelanteestono impide en maneraalgunala

e
formación de estetipo de enlaces. Estehechosorprendióenormementeen la década

de los ‘70 ya que tradicionalmentelos enlacesde hidrógenohabíansido considerados
a

interaccionesde carácterfundamentalmentecuántico.

e
En lo querestade estasecciónestudiaremosalgunasde las característicasestá-

ticas y dinámicasde la red formadapor los enlacesde hidrógenopresentesen nues- a

tras simulacionesde metanolen estadoliquido. En primer lugar, se ha de establecer

e
un criterio para decidir cuando existe un enlace de hidrógeno entre dos moléculas.

Aunqueexistetodavía cierta controversiacon respectoa la definición precisadel en- a

lacede hidrógeno,parecehaberfundamentalmentedos criterios: el energético[51] y el

geométrico[53]. En ocasionesambosse combinancon un análisis temporal del enlace

dehidrógeno¡78,133,134].En general,los resultadosobtenidosdependerándel criterio
e

elegidoaunqueHaughneyeL al. hanmostradoque,parael casoespecificodel metanol,

los criterios energéticoy geométricosonaproximadamenteequivalentes[53]. En lo que e

sigue,por razonesde simplicidad, se emplearáun criterio puramentegeométricopara
a

definir un enlacedehidrógeno. De acuerdocon HaughneyeL al. [533se considerará que

dos moléculasestánenlazadassi: r(0. . .0) < 3.5 A, r(0. . . Do) ~12.6 Ji y el ángulo —

1D00•••O <300.

a

t
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kurt 57 (200 K) Ruiz 56 (250 K) Ruiz 59 (300 K)

0.052 + 0.012 0.44 ±0.03 1.84 + 0.05
fi

12

6.60 ±0.17
87.8 +0.4
5.51 + 0.19

12.2 + 0.3
79.6 ±0.5

7.7 + 0.3

19.8 ±0.3
69.8 +0.5

8.5 + 0.2
0.0027+ 0.0010 0.018 +0.004 0.056 + 0.010

~EH 1.9881+ 0.0005 1.9471+ 0.0009 1.8510+ 0.0018

Tabla 6.3: Estadísticasde la red de enlacesde hidrógeno. Todaslas fraccionesmolecu-
laresse expresanen tantospor ciento.

6.2.1. Estructura de la red en el liquido

Los porcentajesde moléculascon cero, uno, ... enlacesse muestranen la Tabla 6.3,

dondetambién se muestrael númeromedio de enlacespor molécula, nvji ~ nf,2.

Las fraccionesde moléculasti-enlazadasdadas en la tabla concuerdanmuy bien con

otros resultadosde simulación previamentepublicadospara el mismo modelo molecu-

lar y otros similares [51, 53,78]. En especial,los resultadosde Haughney eL al. [53]

parametanol tetrahidrogenadoa 265 y 300 K son esencialmente idénticos a los aquí

presentados(dentro del error estadístico);confirmandoel hechode que en mecaníca

estadísticaclásica las propiedadesestáticasno dependende la masasino sólo del po-

tencial de interacciónentrelas partículas.

En general,los datospuedenser interpretadosenbasea cadenasdemoléculasli-

gadaspor enlacesde hidrógenosimilaresa las existentesen las fasescristalinas(Figura

1.1); aunque,en el líquido, las cadenastienenlongitudesde solo unaspocasmoléculas.

Ademáslas cadenasse entrecruzany ramifican,comoindican las fraccionesmoleculares

y f~ de la tabla, formandounaestructuratridimensional continuamentecambiante.

131
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0

De acuerdocon los resultados,al disminuir la temperaturalas cadenasse hacenprogre-

sivamentemás largas mientrasqueel númerode ramificacionesdisminuye. Conviene

recordaraquíque las dos formascristalinas de muetanolconsistenen cadenasinfinitas

de moléculasunidasmedianteenlacesde hidrógeno [24]. El número medio de enlaces

por moléculaes tambiéncongruenteconestaimageny tiendea 2 al disminuir la tem- a’

petatura.

Hasta ahora se ha supuestoque un grupo -OH puede actuar como donante

solamentecon respectoa otra molécula. Sin embargo,es posible que dicho grupo

puedaactuarcomo donantecon respectoados moléculassimultáneamente(enlacesde

hidrógenobifurcados). Los enlacesbifurcadosexplicaríanla existenciade la fracción a’

f~ de moléculasen un estado tetra-enlazado,observableen todas las simulaciones.
e’

La existenciade enlacesbifurcados (que también contribuirían a las fracciones 12 y

f~) pareceser un ingredienteesencialparacomprenderla difusión en sustanciascon
e-

EH [132] ya querepresentaríanestados“excitados” intermediosqueno requierenla

rupturacompleta—muy costosaenergéticamente—de ningún enlace. e

Matsumotoy Gubbinshanllevado acaboel estudiode simulaciónmás completo
e

que se hayapublicado del enlacede hidrógenoen metanol [78]. La similitud entrelos

potencialesintermolecularesempleadospor ellos (OPLS de Jorgensen[51]) y nosotros
e

(Hl deHaughneyeL al. [53]) hacequelos porcentajesf,. seanmuysimilarestanto a 200

como a 300 K. Parecelógico suponerqueestaconcordanciase mantengaparaaquellas e

propiedadesqueellos han calculadoy nosotros no. Por ejemplo,ellos encuentranque

el tamañomedio de los agregadosde moléculasunidaspor enlacesdehidrógenoes 15.5

y 76 moléculasa 300 y 200 K, respectivamente;lo quesugiereque a 200 K la red de
e

EH podría estarpercolada.

Por lo que respectaa la evidenciaexperimental,la situacion es bastantedecep- e

cionanteya queexistenmuy pocosdatos:

e



Análisis de la red de enlacesde hidrógeno 133

• Narteny HabenschusshanestimadoIIEH = 1.8+0.1para metano1 a 20~O a partir

de sus experimentosde difracción de rayosX [46]que supuestamente son los más

precisos(o al menoslos publicadosmásrecientemente).

• Luck haempleadoespectroscopiainfrarroja paraestimarel porcentajedegrupos

-OH libres en metanol liquido a diversastemperaturasa partir de la banda a

1.4 ~m [67]. A 2000 este porcentajees del 2—3.4% (dependiendodel método

empleadopara estimarlo) y, prácticamente,despreciablea 250 y 200 K. Este

valor concuerdamuy bien con fo en la Tabla 6.3; aunque,en realidad, Luck no

especificaclaramentelo quéentiendepor -OH libre y consecuentementequedala

dudade si él estimael porcentajede monómero,fo, o si, por el contrario, estima

realmenteel porcentajede -OH libre (que sería igual a fo más contribuciones

provenientesde fi y 12). Bourdéron eL al. también estudian la asociaciónen

metanol mediantelos sobretonosvibracionalesdel grupo -OH [68]; y aunqueno

llegan a dar datos cuantitativos,sin embargo,de sus artículos se deduceque la

magnitud estimada por esta técnica es fo.

Estructura de la red en el amorfo

En la Tabla 6.4 se recogenlos datos correspondientesa las simulacionesde metanol

amorfo. Estosdatos,adiferenciade los del líquido, no debenconsiderarsecomo repre-

sentativosdel “vidrio real” ya queel procesode congeladotienelugar en el ordenador

mucho más rápido que en el laboratorio; siendotípicas velocidadesde enfriamiento

del orden de 1012 K¡s. Probablemente los vidrios reales producidos en el laboratorio

con velocidadesde enfriamiento variosordenesde magnitud menorescorrespondana

estructurasmásdistendidascon cadenasmáslargas y menosramificadas (12 mayor y

fn fa menores). Por esta razón, las redes de EH de los vidrios generadospor ordenador
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Ruiz 71(35K) Ruiz 66 (100 K)

fa 0.00 0.00

A 12.50 8.62
f2 75.00 82.80
fa 12.50 8.58

0-00 0.00

2.0000 1.9995

0?

Tabla6.4: Datosde la red de enlacesde hidrógenoen los vidrios. Todaslas fracciones
molecularesse expresanen tantospor ciento.

poseenestructurasbastantesimilaresalas de los líquidos a partir de los cualesfueron

creados1.Las únicas diferenciascon respectoal liquido son:
e’

1. Virtualmenteno existengrupos-OH libres, sino quetodosactúancomodonantes.
e

2. Una consecuenciainmediata de esto es que el número medio de enlacespor
moléculaes exactamente2.

e

3. También las fracciones fo y fa pasan a ser cero.

e

4. Las fraccionesfi y 13 son iguales.Lo queimplica quefi correspondeamoléculas
que actúancomo donantespero no como aceptores;mientrasque las moléculas

e

fa actúancomo donantesy doblementecomo aceptores.

5. De todo lo anterior se deducequeno existenenlacesbifurcados, e

Es posible racionalizar estos hechos considerando que al congelar rápidamente el liquido

se produce una reorganización de la red ya que tanto los enlacesbifurcadoscomo los

‘Las fracciones f, de los vidrios generadospor ordenador resultananómalasya que a 100 K la e’

red de EH estaríamenosramificadaque a 35 1<. La razónde estaanomaliaprobablementehay que
buscarlaen el distinto procesoseguidopara generarel vidrio: a 100 K se ha sometido a presiones
tanto negativascomomuy elevadas(~ 6500 Atm) antesde llegar al vidrio final a 250 Atin, con canse-

cuendasimprevisibles para la red de EH; mientrasque a 35 K siemprese haoperadoen condiciones
aproximadamenteisobáricas.

e

e
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grupos -OH libres devienen energéticamente desfavorables a baja temperatura. Por

tanto, los grupos -OH participando en enlaces bifurcados han de optar por uno u otro

enlace; mientras que los grupos -OH libres se unen —actuando como donantes— a la

molécula máscercana capaz de actuar como aceptora (es decir, que no esté ya actuando

como doblementeaceptora).

6.2.2. Dinámica del enlace de hidrógeno

Resultadifícil caracterizarla dinámicade los enlacesde hidrógenoya que los enlaces

puedenaparecercomorotos por efectode los rápidosmovimientoslibracionalesaunque

en realidadsolo estaríanalejadosde susposicionesdeequilibrio. Por estarazón sehan

ideadovariasfuncionesparaelestudiode estadinámicaquetienenencuentala ruptura

y formación de los enlaces de maneras distintas y que, para un sistema dado, en general

proporcionanvalores diferentesdel tiempo de vida medio. Tratando de reducir esta

arbitrariedadse hanestudiadolas tresfuncionessiguientes:

1. H(t), se define como la fracción de enlaces que permanecenintactos tras un

periodo de tiempo t [7,53].

2. Cc(t), una.función de autocorrelaciónde los enlacesusandouna definición “con-

tinua” de los mismos [134~.

3. Ci(t), idem perousandounadefinición “intermitente” del enlace[134].

Detalles parala computaciónde estasfunciones, así como una definición estricta de

las mismas se danen las Refs. 7,53 y 134. Obsérveseque las dos primerasfunciones
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st

requierenqueel enlacepermanezcaininterrumpido. Es decir,si un enlacese rompe mo-

mentáneamentey reformade nuevoésteserátratadocomo un nuevoenlace;mientras

queparael cálculo de C1(L) el enlaceseráreconocidocomo el antiguo
2.

Teniendoencuentalas definicionesde H(t) y Cc(L) resultasencillo establecerque

estasfuncionesno sonindependientessino queestánrelacionadasmediantela expresión

0?

Cc(t) = j(t’ — L) (dI~%t)) dt’ ¡ t’ (d§(,t)) dL’

e

quetambién sepuedeexpresarcomo

e’

dCc(t) ¡ dcc(t)1
11(t) = dt ¡ [ dL ]

st

De estaecuaciónse deducequesi Cc(L) fueseunaexponencialpura entonceslas dos
e

funcionesserian idénticas.

Lasfuncionesdeautocorrelaciónde enlacessemuestranen la Figura 6.1 paratres e

simulacionesdel estadoliquido. Las diferenciasentre11(L) y Cc(t) son debidasal dis-
a

tinto pesoqueseotorgaalos enlacesmáslongevos;noobstante,ambasfuncionesdecaen

demanerasimilar a tiemposlargos, comodemuestranlos tiemposde relajaciónobteni-

dos medianteajustesmultiexponenciales.Dado quela mayoríade los enlacesde vida

cortacorrespondensimplementeacolisionesentremoléculaspodría pensarsequeCc(t) e’

describemejor queH(t) la dinámica de los “verdaderos”enlacesdehidrógeno. Un es-
e

tudio recientepor dinámicamolecularde los EH en metanol liquido [78j muestraque

quizáses C
1(t) la función quemejordescribela dinámicade los enlacesde hidrógeno.

e2Existen algunosproblemasde tipo numérico asociadosal cálculode las funciones 11(t) y C
1(t).

En el casode 11(t) esnecesarioobservartanto la aparicióncomola desapariciónde los enlaceslo que
ocaslonaproblemascuandola vida mediade estoses delmismo ordenquela longitud de la simulación; a
mientrasqueen el casode C¡(t) e’ problemaradica en que el sistemasimulado es finito y periódico
por lo que el valor asintótico a tiempo infinito no serácero sino O(n~1I/N~j.

e
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Figura 6.1: Funcionesde autocorrelacióndel enlacede hidrógeno. Obsérveseel distinto
intervalo temporalusadoen cadauna de las gráficas.

Usando esta función la estabilidad temporal de los enlacesestá implícitamente re.

queriday, por tanto, estafunción dependeen menor medidade la forma exactade

definir un enlacedehidrógeno(siemprequedichadefinición searazonable). Aunque,

probablementeestafunción sobreestimelos tiemposde vida mediosy la situaciónreal

seaintermediaentrelas descripcionesproporcionadaspor Cc(t) y C,(t).

El tiempodevida medio del enlacede hidrógenosepuedeestimara través de las

integralesde estasfuncionescon respectoal tiempo

TÉH JX(fldt

dondeX(t) puedesercualquierade las funcionesmencionadasanteriormente.Valores

de las vidas medias del enlace de hidrógeno en metano] liquido se dan en la Tabla

137
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X(t) Ruiz57 (200 K) Ruiz 56 (250 K) Ruiz 59 (300 K)

11(t) 9.1~> 2.6 1.2
Cc(t) 20.4~> 5.5 2.2
C,(L) 442.4a) 74•70) 21.0~> 0?

a> Extrapoladoa partir de un ajustemultiexponencial.

Tabla 6.5: Tiemposde vida mediosdel enlace de hidrógeno,~rí¡, en picosegundosde
acuerdoa diferentescriterios (véasetexto). a

u’

6.5. En aquellos casos en que la función X(L) aún no ha decaídoa ceroparatiempos

largos,el tiempode vida medioseestimapor medio deunaextrapolaciónbasadaen un e’

ajustemultiexponencialy posteriorintegraciónanalíticade dichoajuste. De los valores
e’

mostradosenla tabla sededucequeCc(t) proporcionatiemposdevida que,acualquier

temperatura,doblan los obtenidosusando11(t). En cambio, las diferenciasentrelos
e’

tiemposcalculadoscon 6(t) y C~(t) son muchomayoresy aumentanal disminuir la

temperatura:unas 10 vecesmayor a 300 K; 14 vecesa 250 K; y 22 a 200 K. Resulta

difícil racionalizar estas diferencias ya que si bien la diferencia entre usar 11(t) o Cc(L)

es solo un factor 2, en cambioal usar 6(t) las diferencias son de uno o das órdenes e

de magnitud. Quizásla única forma de decidir quéfunción es la mejor seriaexaminar
a

en detalle los enlacesquepor ruptura dejande contribuir tanto a 11(t) como a Cc(L)

paradilucidar si se trata de verdaderasrupturasde enlaceo por el contrario se trata
st

de movimientoslibracionalesde gran amplitud.

a
También se ha procedido a estimarlos tiemposde residenciade las moléculas

en estadosti-enlazados.Paraello se ha seguidoun procedimientosimilar al empleado
e

para el cálculo de 11(t) [7,53]: las configuracionesgeneradaspor simulación fueron

examinadasya cadamoléculase le adjudicóun “estadodeenlace”. Paracadamolécula

seregistrael momentoen queingresaen la clasede moléculascon ti enlaces; así como,

a

a
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rl ~7~3 Ti

Ref. 78 (200 K) 0.9 40 230 13
Ref. 78 (300 K) 0.6 3.0 7.2 1.1

Ruiz59 (300 K) 0.098 0.166 0.507 0.214 0.054

Tabla 6.6: Tiemposde residencia,r,,, (en picosegundos)de las moléculasde metanola
300K enestadoscon iz enlacesdehidrógeno.Tambiénse incluyenlos resultadosde Mat-
suinotoy Gubbins[78] empleandoun métodobasadoen unafunciónde autocorrelación
similar a Ci(t).

el momento en que la abandona. Estos datos proporcionan un histogramade tiempos

de vida observadospara cada unos de los estadosti-enlazados,a partir del que se

puedeestimarla vida media de las moléculasen dichos estados[7]. En la Tabla 6.6

se dan los tiemposde residenciapara metanola 300 K. También es posible calcular

estostiemposde residenciaempleandodefinicionesmasacordescon las funcionesCc(t)

y 6(t); aunquelas diferenciascon respectoa los valores dados en la tabla serían

previsiblementesimilaresa las observadasen TtH (Tabla 6.5) y no hansido calculados.

De hecho, Matsumoto y Gubbins calculan tiempos de residenciaen los estadosde

asociacion usandounaextensión de la función C¡(L) y obtienen tiempos más largos

como se ve en la Tabla 6.6.

Los tiemposde residenciaobtenidosimponenciertos limites a la región de (Q,w)

en que podría resultar aplicable el modelo microscópicoempleadopor Bertolini eL

al. [135] parala difusión en líquidos con enlacesdehidrógeno. En estemodelo se invo-

can diferentesestadosde asociacionmolecularesquese difundirían a ritmos distintos.

Estos estadosse interconviertenentre ellos en una escalade tiempos bastantemás

rápidaquelos tiemposcaracterísticosde procesosdifusivos y no seríanobservablespor
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separadoen el limite hidrodinámico. En cambio, sí podríanser observadosa frecuen-

cias w y mayores3. A partir de los datos de la Tabla 6.6 se puede estimar que

estafrecuencialimite seríadel orden de 1 THz a 300 K y probablemente unas decenas

deGHz a 200 K. [Aunque dadaslas diferenciasentrenuestrostiemposde residenciay

los de Matsumotoy Cubbins estasfrecuenciasbien podríanserun orden demagnitud

menores.]Por lo tanto, el modelo de Bertolini eL al. podría resultar de mayor aplica-

bilidad para el metanolliquido a temperaturascercanasal punto de fusión. Ya que,

aunqueno se han calculado tiemposde residenciaa 200 K, parecerazonablepensar

queestosaumenten,de forma similar a comolo hace7ni, al disminuir la temperatura.

En efecto, los resultados de Matsumoto y Gubbins [78] empleando definiciones algo

distintasmuestranqueestoes efectivamenteasí (véasetabla).
e’

6.3. Estructura
e’

6.3.1. Funciones de distribución radial
st

Las correlacionesespacialesestáticasse han investigadopor medio de las funciones
e’

de distribución radial (FDRs) entreparesde partículas. Las FDRs parael centrode

masas,gcm(r), semuestranenla Figura6.2a200 y 300 K. El mayorcambioobservable —

al aumentarla temperaturaes el ensanchamientoy disminución de la altura de los

picos. El pico a 3.5 A. (bastanteestrecho)correspondea paresde moléculasunidaspor

enlacesde hidrógeno. El siguientepico a 4.5 Ji correspondea unamezclade paresde
a

moléculaspertenecientesa diferentescadenasde enlacesde hidrógenoy de segundos
vecinos dentro de una misma cadena. Para distanciasmayoresgcni(r) se pareceen

a

gran medidaalas FDRs obtenidasparalíquidos monoatómicossimples. El análisisdel

~Otras sondasexperimentalesde mayor frecuencia que la dispersióncuasielásticade neutrones, a
como por ejemplo la espectroscopiainfrarroja [67, 68], sí puedenobservarpor separadolos distintos
estadosde asociaciónmolecularsin dificultad.

e

u
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Em

Figura 6.2: Funcionesde distribuciónradial simuladasparalos centrosde masa. Los
datoscorrespondenametanol-d4liquido a200 (línea) y 300 K (puntos)

producto pgcm(r) muestraqueexistendos contribucionesaestafunción de naturaleza

muy diferente:

• El primer pico. Tantosuforma como el áreabajoél dependensolo débilmentede

la temperatura. Por otra parte, al variar la densidad manteniendo la temperatura

constanteel primer pico prácticamenteno varia. Estas dos característicasson

maspropias de correlacionesintramolecularesque intermoleculares;bien podría

considerarsequela unidadestructuralbásicaes un agregadodemoléculasunidas

por EH.

• El restode los picos. Secomportande maneracompletamenteanálogaa comolo

hacenen líquidosmonoatómicossimples: los picos seensanchany las oscilaciones

en torno a 1 pierdenamplitud al aumentarla temperatura;mientrasqueel área

bajo los picos es proporcionala p.

En la Figura 6.3 se muestran las seis FDRs átomo-átomo a 200 K para el sub-

conjunto de átomos: C, O y D0. Estas funciones son muy similares a las publicadas

3
rfA
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Figura 6.3: Selecciónde FDRs átomo-átomoparametanolliquido a 200 1<.

por Haughney eL al. a temperaturaambiente [53] exceptopor el ensanchamientode

los picos con la temperaturamencionadoanteriormenteparagcm(r). Como cabría es-

perar,nuestrasfuncionescalculadasa 300 K muestranunaconcordanciaabsolutacon

sus FDRs. De nuevo, el mayor cambio observable al reducir la temperatura es que los

picosseestrechany sehacenmásaltos. La existenciade la red deenlacesdehidrógeno

en el liquido producecorrelacionesmuy fuertesadistanciascortas como puede verse

en la figura. La posición del primer pico en las FDRsparcialesestá,en todoslos casos,

determinadapor la geometríadel enlacede hidrógeno;y en algunoscasosla del segundo

e’

e

st

e

e
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pico también. Los datossepuedeninterpretarmedianteunaestructurasimilar a la de

la Figura 1.1 aunquedistorsionadapor efectode la agitación térmicade las moléculas;

así como, por la longitud finita de las cadenasy por la presenciade ramificacionesen

ellas. La geometríalineal del enlacede hidrógenodeterminacompletamentela posición

del primer pico tanto en goo(r) como en goDo(r). El segundopico de goo(r) indica

que el ángulo LO•• .0 . . •0 es aproximadamente 1220; por otra parte, el tercer pico

(a unos 7 A) pareceindicar la presenciade cadenaslineales de, al menos,4 moléculas.

Las FDI{s aportanmuypocainformaciónparay grandesya quelas correlacionesentre

cadenassemezclancon las intra-cadenay no sepuedeextraerningunainformaciónútil

a partir de g(r). En un recienteestudiode simulación, Svishchevy Kusalik [56] han

estudiadola estructuraen el metanol liquido por medio de funcionesde distribución

espaciales: gíj(F) g1~(r,O), que contienenmayor información que las FDRs. Su

estudiomuestraquea 300 K no existepreferenciapor anillos de moléculasenlazadas

por EH sino que las unidadesestructuralesdominantesseríancadenasno lineales. La

coordinación de los oxígenos es aproximadamente tetraédrica sin preferencia por es-

tructuras planas como la de la Figura 1.1. Finalmente, sus resultados indican que las

cadenasse alineande forma preferentementeparalela.

Los experimentosde difracción de rayos X y/o neutronespermiten obtenerlos

factores de estructuraestáticosque son las transformadasde Fourier espaciales de

las funciones de distribución radial. Para permitir una comparacion con datos de

difracción de neutrones[47,48] se ha calculadouna combinaciónde FDRs parciales,

pesadamediantelas longitudesde dispersióncoherentede los átomosrespectivos,que

es directamente comparable con los datos obtenidos experimentalmente

gN(y) = >32 Z2b,b1g~Ár

)

(E1b5Y
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Figura 6.4: (Izquierda)Función de distribución radial, observablemediantedifracción
de neutrones,calculadapor simulaciónparametanol-d4a 200 K.

e
Figura6.5: (Derecha)Funciónde distribuciónradial, obtenidaapartir de experimentos
de difracciónde neutronesa 198 1< realizadosen el difractómetrobAO del R.A.L. j48].
[Nota: las contribucionesintrarnolecularesar < 3 1 no hansido sustraídas.] e’

e

dondegjj(r) sonlas FDRs átomo-átomo;y b1 es la longitud de dispersión coherente del

núcleo del átomode tipo i (dadaenla Tabla C.1). La función gN(r), quese muestraen —

la Figura 6.4, exhibe un gran númerode máximos, mínimosy hombrosquese corres-
e

pondenconlos de las FDRs atómicas.Sin embargoestafunción contienemuchamenos

informaciónqueel conjuntode las FDRs parciales;además,resultadifícil separarlas

contribucionesintra e intermolecularesa partir de las medidasexperimentalesya que

ambasdistribucionessolapanen la región LS < r < 3 1. En el caso de los rayos

X, la situaciónes muchomásfavorableya quelos átomosdehidrógenodispersanmuy

epocola radiaciónelectromagnéticay, en primeraaproximación,se puedeconsiderarque

solo los átomosde carbonoy oxígenocontribuyena la dispersión.Tanto Haughneyel
e

aL [53] como Stoutenel al. [54]han mostrado que el potencial Hl produce patrones de

difracción para neutronesy rayos X bastantesimilares a los obtenidosexperimental-

mente[46,47]. La gN(r) calculadamedianteDM a200 K tieneoscilacionescuyafasees

e

e/A r /1

e
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igual a la de la experimental(Figura 6.5) aunqueexistendiscrepanciasen las alturas

de los picos (principalmente el pico a 4.5 A> quizásprovocadaspor emplearun modelo

molecularrígido en las simulaciones.

Metanol amorfo

Los únicos datos experimentalesson los de Steytler eL al. [36]obtenidospor difracción

de neutronesaunque,lamentablemente,la resoluciónespaciales muy baja ~ 1 A> y,

por ejemplo, los dos picos a 3.5 y 4.5 A de las Figuras 6.4 y 6.5 aparecen sin resolver.

Comparandosus resultadosdel amorfo [36] y del liquido [47] se observaalgo más de

estructuraen el amorfoaunquepodría debersesimplementeal mayorempaquetamiento

y menor temperatura.

Por lo querespectaa los resultados de simulación, no parece haber grandes dife-

rencias entre las FDRs del liquido y de los amorfos aparte de las anchuras y alturas de

los picos. Tan solo el primer pico de las funciones gcc(r) y 9D~ DÁT) aparece dividido

en dos. Esta escisión del primer pico de gcc(r) había sido observada previamente por

Klein y colaboradores[44] en sus estudiosde simulaciónempleandoel mismopotencial.

Finalmente,resulta interesanteobservarque, al estar la estructuralocal deter-

minada casi exclusivamentepor la geometríadel enlacede hidrógeno,existeunagran

similitud entre los entornos moleculares más inmediatos en todas las fases condensadas

del metanol (cristal, vidrio y liquido). Estasimilitud entrelas estructuraslocales de

la fase cristalina a y del amorfo se muestra en la Fig. 1 de la Ref. 39 para los centros

de masa y en la Fig. 6.6 para los átomos. En ellas puede verse con claridad cómo el

primer pico de gcc(r) del amorfo se corresponde con dos contribuciones diferenciadas

enel cristal; el hechode queambasaparezcancasifusionadasenel amorfo se debea la

agitación térmicade las moléculasy al desordentopológico propio de la faseamorfa.



t~y.

Propiedadesestáticas,estructura y enlacesdehidrógeno

a
u-

4.-o>

a te

a
1-

4.-o>

12

a
E..
4-o>

4

4

o

a
4.~~

o>

2 4 0

r <A>

a ti ‘ ~

Figura 6.6: Funcionesde distribuciónradial átomo-átomo,gj~(r), parameta¿nol
(DM, lineas gruesas) y policristalino (DR, lineas finas). Nota: se ha efectuado mi
dio sobrelos deuterioshidroxflico y meti’licos.

st

4 10

amorfo
prome-

e

6.3.2. Factor de estructura estático

El factor deestructuraestáticodecentrosde masaobtenidocono un subproducto[vía

la Ec. (4.33)] al calcular Fcm(Q,1) mediantesimulación se muestraen la Figura 6.7

parametanola 200 K. Su máximo principal tiene lugar a Q,, 1.75 Á’ y su altura

es indicativa de las fuertes correlaciones existentes en este liquido debido a la red de

enlacesde hidrógeno. Más allá del pico hay unaregión planahasta4 E’ y a valores

de Q aúnmayoresoscila ligeramentealrededordesu valor asintótico, 1, con amplitud

decreciente. A otras temperaturas el comportamiento es el mismo excepto que las

oscilaciones alrededor de uno estan mas o menos amortiguadas según la temperatura

seamayor o menor, respectivamente.Los valoresde Scrn(Q) para los seis valores de
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Figura 6.7: Factor de estructuraestáticosimuladoparacentros de masa,S~4Q), a
200 K. Por debajo de aproximadamente3.1 Á~ se hanempleadotodoslos vectoresQ
compatiblescon las condicionesperiódicasde contorno.

Q más bajos se han ajustadoa la función: Scm(Q) = Scm(0) + aQ2. Los valores

de Scm(0) obtenidosse dan en la Tabla 6.1 y permiten estimar la compresibilidad

y velocidaddel sonido isotermas,xx y Cx, mediantelas expresiones(4.34) y (4.35).

Lamentablemente la diferencia de presión entre las simulaciones a 200 y 300 K junto con

las grandesincertidumbresde los parámetrosobtenidosimpiden estudiarla influencia

de la temperaturasobreestaspropiedades.La compresibilidadisotermadel metanol

se ha medido experimentalmentea temperaturaambiente;obteniéndose11.8 y 4.9 ><

1010 Pa’ a 1 y 1000 Atm de presión, respectivamente [60].

El segundoy el cuarto momentosreducidosde Scm(Q,w),wW’(Q) y wm(Q), se

presentanen la Figura 6.8 junto a sus límites idealesrespectivos.Nuestrosresultados

son muy similaresa los de Wojcik y Clementi para el agua [15] aunquela escalade

frecuenciases algo más baja para el metanol. El segundomomentotienen un gran

dependenciacon respectoal factor de estructuraestático para Q < 2.5 Á’ como

se podría esperarde la Ec. (4.38); experimentandoun pronunciadomínimo en las

t 200K

• 4

4

4
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Figura 6.8: “Relaciones de dispersión” del segundoy del cuartomomentosreducidos
del factorde estructuradinámicoparalos centrosde masaa 200 K. Las lineasrectas
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por Q(3¿BTIMI)l/2, respectivamente.

proximidadesdel máximo principal de Scm(Q),y permaneciendomuy cercade suvalor

ideal apartir de Q 2 V1. En cambio,el cuartomomentono se aproximaa su valor

ideal con esarapidez;sino queoscila con amplitud decrecientealrededorde su valor de

partículaúnica desdeQ muy bajo. Además, el cociente entre w2~ y su contrapartida

de partícula única, dadapor

= ((~cm)2 ±3Q2kaT/M)’

muestra una independencia casi total con respecto al estado termodinámico considerado

comopuedeverseen la Figura 6.9. Así, las curvasdeestecocienteparametanola 300
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Figura 6.9: Cocientes de los segundosmomentosdelos espectrosde las corrientes(com-
ponenteslongitudinaly transversal)y sus contrapartidasde partículaúnica en función
de Q. Los resultadosa 200 K se hanindicadomediantecircunferenciasmientrasquelos
de 300 K con cruces unidas por una linea continua. Nota: la componente transversal ha
sido desplazada hacia abajo 0.2 unidades para mayor claridad.

y 200 K (líquido) resultan perfectamentesuperponiblesa las de metanol a 100 K

(amorfo). Las oscilacionesalrededordel valor self pierdenintensidadmuy lentamente

y son todavíavisibles a Q 5 Á< corroborandoel hechodequelos efectoscolectivos

son importanteshastadistanciasde unos pocos angstromios(es decir, las distancias

entrevecinosmáspróximos).

El segundo momento del espectro de la FAC de la componente transversal de

la corriente de moléculas también exhibe independenciacon respectoal estadoter-

modinámico —al menos, para los estados ]íquidos estudiados— cuando se expresa en

forma del cocienteadimensional:w~m(Q)/w~mse¿Í(Q)[véasela Figura 6.9], donde

w7” Sdf(Q) = ((~grn)2 + Q2k~T/M) 1/2 -

Los efectoscolectivos parecenestarconfinadosa la región Q < 1 Á~ ya queparamo-

mentostransferidosmayoresla corriente transversalse comportaesencialmentecomo

O O.~ 1-0 U5 2-O tS 3O 3.~ 4.0 4.5
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unavariable de partículaúnica. El módulode cizallaa frecuenciainfinita macroscópico,

se puedeestimar a partir de los valoresa Q bajo de w7”(Q). En la Tabla 6.1 se

dan los valoresa Q = 0.25 Vi quequizás seanya representativosdel límite Q ----> O;

Wojcik y Clementi [15] obtienenvaloresparael aguaqueson el doble de los obtenidos

para el metanol.

e

a

e

e

e

e

e

e

e

e



Capítulo 7

Dinámica de partícula única

7.1. Metanol líquido

7.1.1. Dispersión cuasielásticade neutrones

El primer problemaquehay quesolventarduranteel análisis de los datos experimen-

tales (Sección5.3) es cómo estimarel númerode componentesquecontribuyena las

intensidadesobservadas. Lamentablementeno hay método general que permita re-

solveresteescollo;el enfoqueadoptadopor Bermejoet al. [69] consisteen abordareste

problemaen dos formas distintas: analizandolas medidasexperimentalesen términos

de un modelo con unabasefísicamáso menossólida; y empleandocriterios estadísticos

paraestimarel número de funcionesbase(por ejemplo, lorentzianas)necesariaspara

reproducir las medidasexperimentales.En amboscasos,la doble seccioneficaz dife-

rencial experimentalfue ajustadapor medio de la expresión:

d2a _ JI3hWOd(~lí~

dt~dE — koll~eÁ3hwJ k5~,W>J® kW)

en que las funcionesmodelo clásicasfrflod(Q,w) se convolucionancon la funcion reso-

lución 0(w) obtenidaexperimentalmente.Empíricamentese encuentraque los espec-

tros se puedenreproducirmuy satisfactoriamenteen un rango deenergíasmuy amplio

J. 5.1
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(de —2 hasta8 meV) medianteuna suma de tres lorentzianassin necesidadde in-

troducir ninguna componentede fondo (backgrounden inglés). Sin embargo,aunque

esteenfoquepuedereproducir las intensidadesobservadasresultamuy difícil asignar

significadofísico a los parámetrosobtenidospor mínimos cuadrados.

La otra alternativa consisteen usar un modelo simplificado para la respuesta

cuasielásticadel fluido. El modelo mássimpleconsideraquela traslacióny la rotación

molecularesestándesacopladas;asícomoquelos movimientosrotacionalesde moléculas

vecinasno estántampococorrelacionados.Claramenteestasdos condicionessonfalsas

en los fluidos molecularescon enlacesde hidrógeno; sin embargoes el modelo más

corrientementeempleadoya quees tratableanalíticamente.Habiéndoseempleadoen M

bastantesocasionesen el análisis de experimentoscon agualíquida.

Modelo simplificado
st

Teniendo en cuentalas anchurasrelativas de las tres lorentzianas que componenel
a

espectro,Bermejo el al. [69] hanusado un modelo que consideratres movimientos

distintos: movimiento de centrodemasas;rotaciónde la moléculacomoun todo; y una
a,

rápidarotación del grupometilo alrededordel eje C—O (rotación libre alrededorde este

eje). Además,se consideraráquelos dos movimientosrotacionalessonindependientes, a

De acuerdocon todo lo anteriorla función intermediade dispersiónde la Ec. (2.15) se -

puedefactorizar en la forma: a

Iniod(Qt) =

Nm e

a!=I3~ÉIi,jz1
x<e~4~’~ (o) ~-~$(t) > a

><
Ny,. a’

+ >1 >3 (b;b
1 + 6-- ~ < ei~flú(O>ei

4fla(t) >< e1~>~0~e<t~(t> >
==~ ~ “4r

a

a



Metano) liquido 153

donde el primer término correspondea correlacionesintermolecularesy el segundoa

intramoleculares.La posición del átomo i de la moléculaa se especificamediante

= It, + 4~ + ~

siendoR0 la posición del centrode masas; j~ la posición del átomo relativa al centro

de masas;y !a es unaposición relativa del átomocon respectoa alguna referencia,y

quees cero exceptoparalos deuteriosmetiicos.

Los promediosdel tipo < e’~~ > se puedenevaluar para un fluido isótropo,

obteniéndoseunos factoresde forma

11(Q)

g¡¿Q)

= jo(Qs~)

= jo(Qs¿)

siendojo(a~) la función esféricade Besselde orden cero;y .s1 = . Los promediosque

involucran a dos exponencialesdan origen a funcionesintermediasde dispersion

=

xíj(Q,t) =

K1~(Q,t)

(Nm 1) -<

< e~
0~~’(O)

<

<

Introduciendoestasdefinicionesen la Ec. (7.1) se llega a

I”””’(Q, t) = N,n [u(Q) ‘t(Q, t) + v(Q) <m(Q, t) x6Q, t) K,
1(Q, t)J

dondeu(Q) y v(Q) sonfactores de forma molecularesquedependende las

de dispersión,de 11(Q) y de g~(Q).

eiQRo(t)>

(7.2)

longitudes
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Difusión rotacional

La función rotacionalx~ÁQ, t) puedecalcularsepor medio de la expansion:

x6Q, t) = >3(21 + 1) jz(Qs~)j4Qs~)Pjcos9~~) 3(t)
1=0

dondede nuevoj1(z) es la función esféricade Besselde orden 1; P¡(x) es el polinomio

de Legendrede orden 1; ~ es el ángulo entre los vectores s~ y s~; por último S(t)

es una función de relajación rotacional que contienetodos los detalles acerca de la

reorientaciónmolecular. Dadoel desconocimientode3(t) paralas muestrasconsidera-

dasse ha recurrido a aproximacionessimplificadas. Bermejo d al. [69] hanempleado

simplementeel modelo de difusión rotacional,en cuyo casose tiene

3(t) = exp[—l(l + 1)Drt}

parapara el casoisotrópico, siendoDr la constantede difusión rotacional; o

1

3(t) = >3 exp[—(1(l + 1)D1 + m
2D

2) t]
fi. = —1

e

con

e

= ~(D1 + ~

para un movimiento con simetría axial, que dados los momentosde inercia de la

moléculade metanol(Tabla 3.3) podría constituir unaaproximaciónmejor.

st

e

e

e

a

st

a
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Reorientación del grupo metilo

Estemovimientoseha modeladopor mediode un modelo de saltosentretresposiciones

equivalentes.La función K.1(Q,t) quedaen estecaso

K~(Q,t) = [~ + ~A(Q)] + [~— ~A(Q)]exp(—~WMt)

siendo

A(Q)

WM

= 35o(Qs’vi)

donde
1~Ñf representael tiempo de residenciaen un centroy .s’ es el radio de rotación

cuyo valor se ajustéa 0.77 A (distanciaal eje de rotación).

Componentesespectrales

Las aproximacionesintroducidasen el modelo conducena la apariciónde varias com-

ponentesen el espacioreciproco(Q,w) que se describena continuacion.

Movimiento traslacional

Las contribucionescoherentee incoherentese puedenescribir como

dondelos factores

S0(Q,w) = exp (— < ~2 > Q2) (íi~irn~2 FQ FQ ~
+ ~ + f~0h(Q) 2 + (p*)2crnkY))

de estructuraf
2(Q) hansido definidos como:

IL(Q) = ~4± {io(Qs¿J}) [~+ i~ju(Qs’xIi)]

fr-Q/z(Q) = Qs.))
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La anchura,Fq, de la componenteincoherentede la función intermedia de dispersión
a>,-

Ig~(Q, t) [introducida enlaecuación(7.2)] sedejacomoun parámetrolibre. En cambio,

la anchurade la componentecoherentese estima por medio de la aproximación de

Skóld:

sz FQ/S~n4Q).
st

Los términos de Debye-Waller que aparecenen S0(Q,w) también se dejaron como

parámetroslibres, apartir delos quesedeterminaronlas amplitudescuadráticasmedias

de vibración < ~ >~

st

Movimiento rotacional

e

La contribución rotacional inelásticaa la función de dispersión se compone de tres

conjuntosde lorentzianas. Considerandounareorientaciónisotrópica de la molécula

estosserian:
a

2 n2~\ + 1~A2~n\ w + (LtqV
S’(Q,w) = exp ( ¡L q<} (?(21

para i = 1,2 y —

SNQ,w)= A~(Q) —
w2 + (Faq)2

con

A~(Q) (z [bb~+ 8í~ $-] j,(Qs~)j~(Qs
5)P,(cos6~~)) BM(Q) —

e’

e
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donde

BM(Q) = 3’ ~ + ~jo(Qs’x/~) para i = 1
1 — ~jo(Qs’vI) para i 2,3

y las anchurascorrespondientesson

3 3
= «1 + 1)Dr + PQ, P2,Q = j’l,Q + WM U3,Q = ‘¼+ ~WM

2 ‘ 2

En cambio, en el casode una reorientación con simetría axial las anchurasvendrían

dadaspor:

= 1(1+ 1)D1 +m
2D

2 ±Fq, param= —1,0,+1

dondeparacadaJI’, habríatrescomponentes.Sustitucionessimilaresdaríanlas expre-

sionesde P2rn y F3m.

La intensidadtotal observadaes,por tanto, analizadaen términos de la función

modelo

3

f’tQ,w) = 3
0(Q,w)+>3S(Q,w) (7.3)

Parasimplificar el modelo se asumeque un solo factor de Debye-WalIeres capazde

dar cuentade todoslos movimientos. En el caso isotrópico,el modelo quedacomple-

tamenteespecificadomedianteel conjuntode valoresde PQ, D~ y W,vr; obsérveseque

el primero es unafunción de Q mientrasquelos otros son simplementeconstantesque

se optimizan (en un sentidode mínimoscuadrados)paracadavalor de la temperatura.

Los parámetrosgeométricosasícomo Scm(Q)sepuedenobtener,enprincipio, mediante

experimentosde difracción.
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Figura 7.1: Factor de estructuradinámico S(Q,w)paraCD3OH a 300 K y ángulode
dispersión44.7’>. La líneacontinuasonlas medidasexperimentales;la discontinua(casi
coincidentecon la continua)es el modeloajustado[Ec. (7.3)]; el resto son las distintas
componentesdel modelo: Sc’(Q,w) (trazosy puntos), S’(Q,w) (puntos), y S

2(Q,w)

(doble trazoy punto).

Análisis de los datos experimentales

Experimentos de CD
3OH y CD3OD efectuadosen 1N6

Los detallesde los experimentoscuasielásticosde CD3OH y CD3OD en fase líquida

efectuadoscon el espectrómetro1N6 del I.L.L. [69] fueron recogidosen la Sección5.3.

Un espectrotípico se muestraen la Figura 7.1, dondese puedeapreciarla ausenciade

respuestainelásticamásallá de un simple ensanchamientodel picocentral; asícomo,la

calidad de los ajustesmediantela función modelo (a la escalade la figura el modelo y

los datosexperimentalesresultancasi indistinguibles). En la Figura7.2 semuestranlas

anchurasFQ en funciónde Q
2 parametanol-d3y metanol-d4avarias temperaturas.Las
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Figura 7.2: Anchuras traslacionalescuasielásticasparaCD
3OH (izquierda)y CD3OD

(derecha).Laslineasrectasrepresentanlos valoresde DTQ
2 empleandola constantede

difusión obtenidaconla Ec. (36) de la Ref. 61.

anchurasexperimentalescoincidenbastantebien conlas predichasporla hidrodinámica

(difusión simple: D§rQ2,empleandolas constantesde difusión obtenidaspor RMN [61])

exceptoa los mayoresvaloresde Q. Esta dependenciaanómala de las anchurascon

respectoa Q fue ya observadapor Sampsony Carpenterhaceunos 20 años (10]. Para

confirmar este punto se efectuó un intento de ajustar las anchurasr~ mediante la

conocidaexpresióndel modelo de difusión por saltos:

DT Q2
1+DTQ2ro

En los ajustesel valor de DT se tomó de los estudios de RMN [61—65]mientrasque

To se dejó corno parámetro]ibre. No obstante,este procedercondujo a ajustesde

menor calidad (~2 sehaceunasdiez vecesmayor)y frecuentementeavaloresde ~oque

carecíande sentidofísico; por lo que se abandonó.

Los valoresde DT obtenidosajustandolas anchurasFQ (los puntos amenor Q) a

unalínearectasedanen la Tabla 7.1; mientrasqueen la Tabla 7.2 sehanrecopiladolos

D
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Molécula T (K) DT Dr WM TM <,p >1/2

CD3OD 200 0.183 ±0.08 0.062±0.09 2.3 ±0.42 0.43 0.16

250 0.917±0.06 0.109+ 0.10 2.7 + 0.64 0.37 0.23

CD3OH 200 0.168 ±0.03 0.054+ 0.12 2.211+ 0.62 0.45 0.12
230 0.482 + 0.05 0.089±0.11 2.6 ±0.58 0.38 0.19
300 2.601 ±0.02 0.147±0.06 2.8 ±0.71 0.36 0.21

Tabla 7.1: Parámetrosdinámicosobtenidosmedianteajustesde los espectroscuasie-
lásticosde metanol-d3y metanol-d4.Lasunidadesson: i0~ cm

2¡sparaDT; THz para
Dr y la frecuenciadesaltosde 120’> del grupometilo WM; picosegundosparalostiempos
de residenciaT,NJ; y Á paralas raícescuadráticasmediasde la amplitud de vibración, ji.

valoresobtenidosexperimentalmenteusandoRMN [61—65]. Como puedeapreciarse,

las constantesde difusión concuerdanmuy bien con las obtenidaspor RMN a pesar

de que estashan sido obtenidasempleandosondasde muchamenor frecuencia. Por

otra parte, estaconcordanciaimplica que el modelo simplicado en quese consideran

desacopladasla traslación y la rotación es adecuadoa la escalade tiempos de los

procesosdifusivos ya quela reorientaciónmoleculartienelugarmuchomásrápido que

la difusión. Tambiénse hanincluido en la tabla7.1 el restodelos parámetrosdinámicos

(constantesde difusión rotacionalDr, frecuenciasde salto del grupo metilo WM, ...)

obtenidosen los ajustespor mínimos cuadradosempleandoel modelodescrito’.

La partetraslacionalde los espectroscuasielásticosha sido analizadaempleando

la aproximaciónfenomenológicade Bertolini et al. (véasela Ref. 135 y las referencias

allí citadas)quetomaencuentademaneraexplícitalaexistenciadela reddeenlacesde

hidrógenoy su dinámica. Esteenfoquepermitecalcularmagnitudesdinámicasen base

aun modelocinético relativamentesimple cuyosparámetrosse puedenobtenerapartir

‘Los parámetrosgeométricosdelmodelo se puedenobtenerexperimentalmentey hansido tomados
de los estudios de difracci6n de la Ref. 49.
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Molécula §1 (K) D1 (exp) Ref. T (K) D7 (exp) Ref.

CD3OD 298.16 2.11 62

CD3OH 298.16 2.21 62

CH3OD 199 0.184 64 200 0.174 61
223 0.41 63 230 0.529 64
230 0.498 61 243 0.67 63
250 0.875 61 257 1.10 64

294 2.08 64 298.16 2.25 62
298.16 2.22 65 300 2.567 61
303 2.74 63

CH3OH 201 0.243 64 240 0.782 64
292 2.30 64 298.16 2.41 62,65

Tabla 7.2: Coeficientesde difusiónexperimentalesdel metanoladiversastemperaturas.
Las unidadesson i0~ cm

2/s.

de medidasmacroscópicas(coeficientede difusión) y/o resultadosde simulación por

ordenador(fraccionesde moléculascon ti enlacesy tiemposde vida de los enlaces).El

análisis de la red deEH efectuadoen el capítuloanterior sugierequeestaaproximacion

podría ser aplicable en la región Q > 1 Á’ (y quizás a Q’s más bajos); esdecir, en

la región cinética. Además,este enfoqueha sido previamenteempleadoen el agua

y, a diferenciade otros, ha demostradosercapaz de predeciruna dependencialineal

“anómala” de las anchurascon Q2. El modelo descomponeel espectroen una suma

de cuatro Iorentzianas(uno por cadaestadode enlace)cuyasanchurasy amplitudesse

obtienenresolviendounamatriz cinética y solo es necesarioespecificarlos coeficientes

de difusión de las moléculasen cadauno de los estadosde enlace. En la Figura 7.3 se

muestranlas anchurasy amplitudesde las dos componentesmásestrechas(e intensas)

en función de Q2. Como puedeapreciarsela componentemás estrechase saturaa

unaanchuraconstanteparaQ 0.6 A’ mientrasque la otra componentesigue una

161
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Figura 7.3: Anchurascuas~elásticastraslacionalesy amplitudesde las dos lorentzianas
másestrechaseintensasdelmodelocinéticode Bertolini et al. [135]aplicadoalmetanola e
300 K. Lalínearectarepresentael régimenflckiano (hidrodinámico)usandola constante
de difusión experimental[61]. Los círculosy trianguloscorrespondena las lorentzianas
mientrasque los cuadradosrepresentanla anchuraefectivade su suma.

e

dependenciaproporcional a D’rQ2 sin exhibir curvaturaalguna al aumentarQ, por lo

que la combinaciónde ambastampocomuestrasaturación(a] menosa la resoluciónde —

esteestudioy paraQ < 2 A’).

a’

Experimentos de CD
3OH y CD3SH efectuadosen IRIS

e

Aunque en metanol la existencia de una red de moléculas unidas por enlaces de
e

hidrógenopareceestarplenamenteestablecida,la evidenciaexperimentalindica que

en el metanotiol (cuyas moléculasson isomorfas de las de metanol) los enlacesde
e

hidrógenoson muy débiles o inexistentes. En consecuencia,los experimentosde dis-

persión cuasielásticade neutronescon metanol-d3 y metanotiol-d3realizadoscon el e

espectrómetroIRIS tuvieron como objetivo principal establecerde forma cuantitativa

la influencia del enlacede hidrógeno en la dinámica de estos dos líquidos; especial-

mente,en la difusión molecular. Tanto el espectrómetroIRIS como los experimentos

-2

.r ~ ~ 1:

3 4
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Figura 7.4: Anchurascuasielásticascoherentee incoherenteparametanoly metanotiol
a 200 y 230K.

aludidos han sido descritos en capítulos anteriores(Secciones2.6.2 y 5.3) y solo se

debeañadir queaquí se describeúnicamenteel análisis de los datosobtenidosusando

la configuración de mayor resolución (es decir, usandola reflexión 002 del analizador

de grafito pirolitico).

Los datosfueron analizadosempleandoel mismomodelo simplificado descritoen

estamisma seccióny en la Fig. 7.4 se muestranlas anchurascuasielásticascoherentee

incoherenteparaamboscompuestosy momentostransferidos,Q, hasta1.24 Á’. Como

puedeobservarse,las anchurasdel tiol son aproximadamentecuatro vecesmayoresque

las del alcohol a 200 K y el doble a 230 K. Estasdiferenciasindican claramenteuna

mayor movilidad de las moléculasen el tiol como consecuenciade la menor asociacion

molecularen este compuesto.Podemoscuantificar esteefecto considerandoque para

moléculasisomorfascabríaesperarque las constantesde difusión se ajustasena una

ley de escaladel tipo: (M,/M
2)>/’

2 (siendo M~ las masasmoleculares)si las fuerzas

intermolecularesfuesencomparables.Teniendoen cuentaque las masasde estasdos
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moléculasson 35 y 51 a.m.u.parael alcohol y el tiol, respectivamente;la constante

de difusión, y en consecuencialas anchurascuasielásticas,deberíanser un 83% de las

del metanolsi las interaccionesintermolecularesfuesensimilares. Otrasleyesde escala

(quizásmásapropiadasparalíquidos moleculares)toman enconsideraciónel cociente

de los momentosde inercia, en cuyo caso se predice que la constantede difusión de]

tiol seríaun 60% de la del metanol. Sin embargo,experimentalmentese encuentra
st

(extrapolandolas anchurasa Q —s 0) quela constantede difusión del tiol es unascinco

vecesmayor quela del alcohol. Hechoque ponede relieve los efectosde la asociación

molecularen la dinámicadel metanol.

e

Tambiénen la Figura7.4 puedeapreciarseel distinto comportamientoquesiguen
las anchuras en los dos compuestosal aumentarQ. En el alcohol se observa una a

dependenciaesencialmentelineal mientrasque las anchurasdel tiol exhibenunagran

curvatura e incluso saturaciona 9 grande. El comportamientodel tiol es típico de e

líquidos no asociados(esdecir, coninteraccionesintermolecularesno muy fuertes)y se
e

puedeexplicarpor mediode modelosde difusión por saltos[90] obteniéndoseconstantes

de difusión de 1.45 y 2.74 >< ia—~ cm2s> a 200 y 230 K, respectivamente.
e

Por último, se ha aplicadoel principio de estadoscorrespondientessiguiendolas

mismaslíneasqueseemplearonen la Ref. 138 parael dCo agua/H
25.Paraello se han e’

de computarlos coeficientesde difusión reducidosdadospor [138]
st

Dred(T) = D(T)/D(0.667T~)
9k

siendo §1’,, la temperaturacrítica. La temperaturade referenciase escogepara nor-
st

matizarlos valoreshacia la mitad del intervalo de estabilidaddel liquido. Los resul-

tados del alcohol y del tiol se muestranen la Figura 7.5 junto con los datos del par —

agua/LS [1381.Como puedeapreciarse,los datosde los líquidos no asociados:IIQS y

a’

u
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Figura 7.5: Coeficientesde difusión reducidosen función del inversode la temperatura
reducida (la procedenciade los datos se mencionaen la Ref. 11). Las lineas se han
incluido simplementecomoguíasvisuales.

CD3SHsiguenaproximadamenteunaley de escalauniversal. En cambio las curvasdel

metanol y el aguase desvíansustancialmentede dicho comportamiento.El compor-

tamientode estosfluidos muestraclaramentequelos compuestossulfuradossonválidos

como estadosde referenciacarentesde enlacesde hidrógenoy, al menosen potencia,

muy útiles parael tipo de estudiosefectuadosen estetrabajo.

7.1.2. Dinámica de centros de masa simulada

La función de autocorrelaciónde velocidadescorrespondientea los centrosde masa

moleculares:

= < t’t(t + t0). Q(t0)

>

< IVa(to)H >

-8,5

\ >4,0
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st

u,

u,

st,

Figura 7.6: Función de autocorrelaciónde velocidadesde centrosde masanormalizada e’

para metanol-d4a200 y 3001<. Obsérvesela escalaverticalexpandidaen el recuadro.

e

constituyeuna herramientabásicaparael estudio de los mecanismosdifusivos en Ii- e

quidos. En la Figura 7.6 se puedeobservarcue la FACV de los centrosde masaen
e

el metanol tiene un comportamientobastantecomplejo. Al disminuir la temperatura

el efecto de confinamiento(cageeffect en inglés) tambiéndenominadoretrodispersión

cobramayor importancia: el mínimo principal a 200 K es el doble de profundo que a

300 K, lo queindica un aumentode rigidez en la respuestadel líquido a frecuenciasde

unospocosTHz. Una característicainteresantede la FACV a 200 K es la apariciónde
e

un pequeñomáximo local a unos0.25 ps quees observablea 300 K tan solo como un

hombro. El comportamientode la FACV normalizadaa tiemposcortos es débilmente

dependientedel estadotermodinámico;como se desprendede la expansiónde ~b~~,(t)

een seriede Taylor [Ec. (4.10)1 y de los valoresde (I?~m)2 dadosen las Tablas 6.1 y 6.2.

Las transformadasdeFourier delas IFACVs, 2,bcm(w),semuestranen la Figura7.7. e

A 200K sepuedeobservarun hombroanchoa frecuenciascercanasa la deEinstein que

e

0 0.2 06 0.6
t /pS

e
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y FACFsnormalizadasa 200 y 300

desaparecea 300 K. Las variacionescon la temperaturaresultanaúnmás evidentesen

elespectrode la función de autocorrelaciónde fuerzasnormalizadaqueestárelacionado

con el espectrode la FACV mediante

Xcm(W) = (gjm )ictn(W)

Resulta muy interesantever la forma en que la estructurafina de la bandacentrada

a 200 cm>, presentea 200 y 250 K, desapareceen la simulación a 300 K haciendo

patenteun cambiocualitativo en la respuestadel liquido a frecuenciasintermedias.

Asumiendoquela dinámicadel metanol liquido a frecuenciasde unospocosTHz

está dominada por la presenciade una extensared de enlaces de hidrógeno, estos
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resultadosindican claramenteun ablandamientode los modos responsablesde estos

picos al pasarde 200 a 300 K. Los resultadosde simulación por DM de Matsumoto y

Gubbins [78] usandoci potencial OPLS de Jorgensensugierenque el metanolliquido

simulado está,casi con toda seguridad,percoladoa 200 K mientrasqueno lo está a

300 K. Quizás este hecho tuviera algo quever con el ablandamientode los modos

observadoaunque,antela ausenciade un estudioprofundo de la percolaciónde la red
u,

de EH en metanol,no es posible afirmar nada.

La mayor complejidad de la FACV de centros de masacon respectoa las de

sustanciasmonoatómicastambiénse ponede manifiestoestudiandosufunción memoria
a’

[2,3]. La función memoriade la FACV, m(Q, se ha obtenido resolviendola ecuación

[3,139]

m(t) = «t) — dsm(t — s) iP(s) a’

donde#(t) y «t) son la primera y la segunda(cambiadade signo) derivadasde la a’

FACV normalizadacon respectoal tiempo. La función memoria obtenidaa 200 K
a

se muestraen la Figura 7.8 junto con las correspondientesFACs de velocidadesy de

fuerzas. Sin duda, la característicamás sobresalientede la función memoria es su

carácteroscilatorio, heredadode la FACF con la que estáestrechamenterelacionada,

al menos,a tiempos cortos. Este comportamientocontrastacon el de las funciones

memoriadescritasen la literatura paralíquidos monoatómicosquesuelenserfunciones
a

más simples que las correspondientesFACVs (de ahí su utilidad desdeel punto de

vista teórico) y muy distintas de las obtenidasparalos centrosde masaen metanol. 9k

De hecho, las aproximacionesempleadasen líquidos simples (por ejemplo Rb), que

no tomanen consideraciónla dinámica rotacional, fallan estrepitosamenteal intentar O

reproduciría. En general,parafluidos molecularesel centro de fuerzasde la molécula
a

O
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Figura7.8: FAC de velocidades,FAC defuerzasy funciónmemoriade la FACV norma-
lizadasparametanola 200 K.

no coincide consu centrode masas—lo quesetraduceen un fuerte acoplamientoentre

la traslacióny la rotación moleculares—haciendoque la FACV seamáscompleja que

en el casode fluidos monoatómicos.En metanol,la fuerte anisotropíadel potencialde

interacciónes responsablede queal comportamientoesperadopara un monoatómico

se superponganoscilacionesmuy rápidas,ya quepor definición

Va(t) =

izl

y por lo tanto la FAC develocidadesdel centrode masascorrespondeaunacombinación

lineal de funcionesde correlacióndevelocidadesatómicas.

RecientementeBertoiini et al. [1353hanformulado unaaproximaciónteóricade

la difusión paralíquidosasociadosque tomaen consideraciónla existenciade distintos

estadosde asociaciónmoleculares. Dicha aproximaciónha sido empleadaen el caso

del aguay también en el metanol (véasela secciónanterior). La base física de la

aproximaciónse puedeponer a pruebainvestigandola región cuasielásticadel espacio

o 0.4 os «e
t / ps
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Figura 7.9: Cortesa <2 constante
parael centrode masasa 250 1<.

de la partese¡fde la función intermediade dispersión
Los valores de <2 (en t’) se dan en la figura.

(Q, w) por medio dela funcion intermediade dispersiónde partículaúnicaparacentros

de masa,definida como

F<~.j’(Q, t) =< exp{i~. [Éa(t + to) — á0(t0)]} >

donde,como esusual,el promediosetomarespectode las moléculas,a, las condiciones

iniciales, te,, y vectoresdeondaQ de módulo <2. Algunos cortes a <2 constantedeesta

función calculadaa partir de los datos de la simulación a 250 K se muestranen la

Figura 7.9, dondepuedeobservarseque no hay indicios de comportamientoespúreo

a tiempos mayoresque el tiempo de recurrenciade la simulación (alrededor de 1.5

ps, véasela Sección5.2). Teniendoestoen cuenta,incrementaremosla resoluciónen

frecuenciausandola función intermediacalculadaparatiemposbastantemayoresque

el de recurrencia.

Las funciones~Z~(Q,~)simuladasrecuerdanen gran medidalas obtenidasen

simulacionesdel agua. Siendosu dependenciatemporalcualitativamentela mismaen

r

t 1 ps

u,

u,

e’

e’

e

a

e

a

e
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Figura 7.10: Semianchurasa mitad del máximo (izquierda) y amplitudes (derecha)
obtenidasen los ajustesde F~jI (<2, t) usandoun modelobiexponencial.La semianchura
de lacomponentemásestrechase muestraexpandidaen direcciónverticalen elrecuadro.
La linea rectarepresentael régimenfickiano: flDMQ2 del sistemasimulado.

todo el rango de valores de <2 explorado: decaimientomuy rápido duranteel primer

picosegundoseguidopor unarelajaciónmuchomáslentaa tiemposlargos. Aunquelas

funciones correspondientesal centrode masasno son directamenteobservablesen el

laboratorio, sin embargoa <2 sufIcientementebajo puedensercomparadascon la parte

traslacionalde la función de dispersiónincoherentemediblemediantetécnicasde dis—

persiónde neutronescuasielástica(QENS) [11,69]. Debido ala presenciade,al menos,

dos escalastemporalesen F$(Q, t) y conel propósitode llevar acabocomparaciones

con los datos experimentalesde dispersiónde neutrones(sección anterior), los datos

de simulaciónsehan ajustadomedianteun modelobiexponencial

frnod(Qj) = C~ exp(—t/r,) + C2exp(—t/r2)

dondelos coeficientesO, son númerospositivos con suma igual a uno. Las funciones

modelo de tipo multiexponencialviolan varias reglas de suma de f~ji(Q,t) ya que

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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no son correctasa tiemposcortos;sin embargo,describenadecuadamentesu compor-
u,

tamientoasintótico a tiemposlargos (difusión).

Lassemianchurasamitad del máximocorrespondientesa las dos componentesse

puedenestimarcomor¿’. Estasanchurasjunto conlas amplitudesC1 correspondientes
a

se muestranen la Figura 7.10 como una función de <22, donde también se muestra

el régimen fickiano DDM<22 como referencia’. La componentemás estrechaparece

correspondera un procesodifusivo y evolucionasiguiendola línea fickiana a <2 bajo,

desviándoseprogresivamentede esta al aumentar<2. Para <2 mayor de 1.0 Iis1 la e

anchurade la componentemás anchatiene unadependenciaaproximadamentelineal

con <22 y parecetener anchurano nula en el límite <2 —> 0, lo cual es indicativo de

la naturalezano difusiva de estacomponente.Sin embargo,resultaextremadamente
e

complicadoextraeruna conclusióndefinitiva al respectoya que los ajustesestánmal

condicionadosa bajo <2 (donde la componenteanchadevieneinestabledebido a su
e

pequeñaamplitud)y las deficienciasde la función modeloaquese aludió anteriormente.

Las amplitudesde ambascomponentesmuestranquesi bien la componenteestrecha

—difusiva--— es importantea bajo <2, al aumentar<2 los procesosinelásticos cobran

mayor importanciay de ahí la necesidadde la componenteancha
3. e’

Para<2 > 1.0 V’ sepuedeemplearun modelo tri-exponencialaunquedebidoal
e’

mal condicionamientode los ajustesla dependenciacon <2delos parámetrosobtenidos

resultamáserrática, El mayor cambiocon respectoal ajustebi-exponenciales que la e

componenteestrechase divide en dos.

‘El régimenflckiano correspondeal limite hidrodinámico en queci modelo de difusión simple: —

F(Q,t) = expf—DQ’¡i¡]

resultaapropiado. u
3Recuérdeseque

hm F?,~1(Q,t) = E*d(Q, t} = exp~—

2M

y por tanto unaexponencialno puedenuncarepresentarcorrectamenteestelímite.

e

mt
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Figura 7.11: Dependenciacon <2 de los parámetrosajustablesdel modelo basadoen
las funciones de tipo Egelstaff-Schofield. Los recuadrossuperioresmuestranlas senil-
anchurasde las dos componentesmás anchas(izquierda) y las dos más estrechas
(derecha);la línea rectarepresentael régimenfickiano como en la Fig. 7.10. En los
recuadrosinferioresse muestranlas amplitudesde las trescomponentesy el coeficiente
de fricción.

Finalmente, para superarlas deilcienciasde los modelosmultiexponencialesa

tiemposcortose investigaren ciertamedidala dependenciade los resultadosrespecto

de la función modelo empleadase hanrealizadoajustescon la funcion

3ftflod(Q
1) = 201 exp

rwI

donde {C~,r1,-y} son parámetrosajustablessujetos a las restricciones: 01 > O y

2. C~ = 1. Funcionessimilares a las que aparecenen el miembro de la derechade

la ecuaciónanterior fueron introducidaspor Egelstaffy Schofield (Ref. 90, p.1
29) pre-

cisamentepara pallar las deficienciasdel modelo de difusión simple. El nuevomodelo

O.
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tiene un comportamientomatemáticoadecuadopararepresentarunafunción dc auto—

correlación clásica ya que tiene la derivadacorrectaa t = 0. Además,existe una

ventaja adicional ya queunasola de estasfunciones (eligiendor1 = D<22) es capaz

deinterpolar entrelos limites de difusión libre (a bajo <2) y del gasideal (a <2 elevado).

Los resultadosdeajustesusandoestenuevomodelo sepresentanen la Figura7.11.

Como puedeverse,las amplitudesestánmucho mejor determinadasque las anchuras

o queel coeficiente de fricción, -y. De nuevo, la componentemás estrechatiende a

qe
mostrarun comportamientofickiano a <2 bajo (de hecho,para <2 < 1 A1 casi basta

unasola función paradescribirFZ’(<2, t)). La componentemás anchasecomportade
e

manerasimilar a como lo hacía en los modelosmultiexponenciales;aunquebastauna

única función de tipo Egelstaff-SchofieldpararepresentarF~s,~.¡í(Q,t) correctamentea u,

<2 > 5 A~. Este hechoestáen concordanciacon el comportamientoasintótico de

e
estasfuncionesya queen el limite <2 —> Cx las funcionesde tipo Egelstaff-Schofieldse

reducena la de unapartícula libre (es decir, a la de un gas ideal).
e

Los resultadosde simulaciónmuestranque la dinámica de partícula única —a

a
nivel de centrosde masa—en metanol liquido evidenciaunacomplejidadqueno este

presenteen líquidos simples[2,3,90]. Existen descripcionesadecuadasen los limites de
a

bajo <2 (difusión simple) y alto <2 (partículalibre); sin embargo,enla regiónintermedia,

dondelos acoplamientosroto-traslacionalesson importantes,se requiereurgentemente a

un modelo cinético quepuedaproporcionarinformaciónsobrela dinámicade líquidos

emolecularesen la escalatemporal del picosegundo.La aproximacion de Bertolini et

aL 1135], quetoma en consideraciónvariosestadosmolecularesde enlace,pretendeser
a

deutilidad en esterégimen;aunque,ni el análisis de la red deenlacesdehidrógenoni el

de las funcionesintermediasdepartículaúnicaparacentrosdemasaaportanevidencia e

alguna a favor de dicho modelo. Quizás si queva en contra del modelo el hecho de

e
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Figura 7.12: Espectrosa <2 constante(gananciadeenergíassolamente)para lasmuestras
de metanol-h4amorfoa tres temperaturasdiferentes. Nota: el intensopico elásticose
ha suprimidoparafacilitar la presentación.

que los espectroscuasielásticosde centrosde masasimulados se puedandescribir sin

dificultad medianteun modelo biexponencialquetoma enconsideraciónsolamentedos

procesos:uno difusivo y otro inelástico no difusivo.

7.2. Metanol amorfo y policristalino

7.2.1. Dispersión incoherente de neutrones

Varios espectrosrepresentativosde los experimentosde dispersiónincoherentedeneu-

tronesdescritosen la Sección5.4.2 se muestranen las figuras 7.12 y 7.13. En estas

figuras puedeverseconclaridad queexisteunarespuestaafrecuenciasfinitas (esdecir,

inelástica) importanteen todoslos espectros,aunquealos valoresde <2 más bajossolo

es visible como un hombrono resuelto. Además,el pico inelásticovisible a valoresde

<2 elevadosaparecea frecuenciasmayoresen el policristal queen el amorfo. La depen-

denciade la posición del máximo de estepico, co,,, con <2 se ilustra en la Figura 7.14

para el policristal y el vidrio a varias temperaturas.Obsérveseque una dependencia

aproximadamenteparabólicacomo la observadaes típica de procesosde retroceso.

Ewoy (mcv)
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Figura7.13: Espectrosde gananciadeenergíaparaelpolicristal a135 K (líneacontinua
con cuadrados)y para el amorfo a 110 1< (línea con círculos). Las lineas a trazos
representanajustesconla función que se describeen el texto [Ec. (7.4)].

En consecuencia,los datosdel policristal se analizaronen términosde dispersión

por retrocesode la red asumiendoel comportamientoasintóticoa <2 alto. En estecaso,

la contribuciónde procesosde un único fonón al factordeestructuradinámico S’(Q,w)

se asumeque tiene la forma de unasumade gausianas.Por tanto, la función S(Q,w)

total se puedeescribir como:

S(Q,w) = exp[-—2W(Q)] [n(w) + 1] jS1(Q,w) + SM(Q,wfl (7.4)

donde

2exph(hwhw
0 1~:)2 2i-j

y

En la Ec. (7.4) la exponenciales un factor de Debye-Waller, [n(w) + 1] es un factor de

ocupaciónde Bose queda cuentadel balancedetallado,y S
41(Q,w)es la contribución

de procesosmultifonónicosqueseevalúamediantela aproximaciónde convolución. En

los términosde la sumalos M
1 representanmasasefectivas,ca0 la frecuenciadel modo

Energy <meV>
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Figura 7.14: Dependenciacon <2 de la posicióndel pico
a135 1< correspondenal policristal y el restoal vidrio.

debajafrecuencia.Las medidas

en ausenciade retroceso,y el término proporcionala 10<22 es la energíade retroceso.

Las anchurasr~ tienenel siguientecomportamientoasintóticoen el límite <2 —> ~:

— ~-1ítJZ(w)n(w)wdw

Una aproximacionde estetipo representael factor de estructuradinámico S(<2,ca) en

términosde un conjuntode gausianascentradasaunaenergíaquees la sumadel modo

de red y del retrocesoy cuyas anchurassolo llegan a ser independientesde <2 en el

límite de partícula libre. Los valores de <2 exploradosen esteestudioestánbastante

alejadosde estelímite y enconsecuencialas anchurasdelas gausianasse tomaron como

parámetrosajustables.De hechovariosintentosutilizando las anchurasde la ecuación

anterior fracasaronal intentarreproducir las intensidadesexperimentales.

Sin embargo,se obtuvieron resultadosmuy buenos dejandolas anchuras como

parámetroslibres (véasela Fig. 7.13). Empíricamentese observaquebastandos gau-

sianaspara describir los espectrosen la región O < E < 25 meV (unos6 THz). En el

policristal las frecuenciasde los modosde red son 5.0 y 12.0 meV; la dependenciacon

9
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<2 de los picos se explica enteramentecon los movimientosde retrocesode los átomos

participandoen los modos de red de baja frecuencia. La masade retrocesoefectiva

e’

obtenidaen los ajusteses 1.36u.m.a.y concuerdamuy bienconla masade Sachs-Teller
de los átomosde hidrógenoen la moléculade metanol. También resultamuy similar

u,

a la masade átomo libre de 1.35 u.m.a. calculadapromediandolas masasatomícas

usandolas seccioneseficacescomo pesos. a

Los espectrosdela muestravítreafueron tambiénanalizadosempleandoelmismo qe

modelo. La única diferenciaen los resultadoses quela componentede frecuenciamas

baja está ahora localizada a 2 meV mientras que la masade retrocesoobtenidaes

1.93 u.m.a. Resulta difícil interpretarlas diferenciasentrelos valoresobtenidospara
e

el policristal y para el vidrio aunquecualitativamentese podrían explicar teniendo

en cuentala variación de las constantesde fuerza del vidrio con respectoa las del e

cristal. En la Figura 7.14 puedeapreciarseque la frecuenciadel pico en la muestra

e
amorfa dependemuy poco de la temperatura,lo que lleva a pensarque la excitación

queorigina estepico es muy armoníca.

Parainvestigar el origen de estospicos se ha calculadola densidadde estados
e

vibracionalesZ(w). A pesarde queen la aproximacióncuasiannomcala contribución

vibracional aladensidaddeestadosesindependientedela temperatura,sehaprocedido u,

a calcular esta magnitud para todas las temperaturasen que se realizaron medidas

tu
para así investigar la posible influencia de la anarmonicidad. A cada temperatura,

la densidadde estadosha sido calculadapor medio de la aproximaciónde dispersión
e

incoherenteusandounafórmula quela relacionacon el factor de estructuradinámico

It

S(Q,w) exp[—2W(Q)) (h<22¡Mav) [n(w) + 1] Z(w)¡w (7.5)

u,
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Figura 7.15: Densidadesde estadosvibracionalesobtenidasinvirtiendo los datos del
factor de estructuradinámico(la curva a 135 K correspondeal policristal). La figura
centrales simplemanteunaampliaciónde la región de baja energíade la figura de la
izquierda. Todaslas curvas se hannormalizadoa3kBT.

dondela exponenciales un factor de Debye-Wallero de Lamnb-Mossbauer,Mav es una

masaefectivapromedioobtenidadelos datosde retroceso,y [n(w) + 1] es,nuevamente,

un factor de Bose.

En la Figura 7.15 se muestranlas densidadesde estadosobtenidaspor estepro-

cedimientoavarias temperaturas;pudiéndosever quea 35 K y temperaturasinferiores

comienzana servisibles variospicos. A 5 y 10 K se distinguenclaramenteuna banda

ancha a unos 14 meV (3.4 1Hz) y un pico más estrechoa 23 meV (5.6 1Hz) que

también es visible a 35 K. Este último pico aparecea 14 meV en muestrascom-

pletamentedeuteradasy casi con todaseguridadcorrespondea la torsión del grupo

metilo alrededordel enlaceC—O. El queZ(w) seamuy dependientede la temperatura

se puedeinterpretaren basea contribucionesanarmónicascuya importancia aumenta

con la temperatura.Comparandolas densidadesde estadoscorrespondientesal poli-

cristal y al amorfoseapreciaqueen el vidrio la región de bajasfrecuencias(por debajo

de 4 meV) aparecemásintensadebidoa un excesode estetipo de modos. Tambiénse

0 10 20 30
~

012345
*~ (meV) n, meV)
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ha investigadoel intervalo deenergíasen quehacenaparición los efectosanarmomcos u,,

analizandoel comportamientode las intensidadesinelásticasavarios valores de ca en

función de la temperatura(Fig. 6 de la Ref. 39). Claramente,la excitación a 2 meV

correspondiendoal máximo de S(Q,w) en el amorfo se comportade forma armonica

pero al aumentarla energíatransferidaentraen juegola anarmonicidad.

La dependenciacon <2 de la intensidaddel pico elástico se ha analizadoy se o

han obtenido estimacionesde las amplitudes vibracionalescuadráticasmedias: r.~, y

SSsu dependenciacon la temperatura. Dichas magnitudesse definenhabitualmentea

través de términos de Lamb-Mossbauer:f, = exp(—r~Q)2,que de acuerdocon las

teoríascinéticasse puedeninterpretarcomo longitudes de localización y proporcionar

información sobrela extensiónespacialde los movimientosatómicos. La dependencia —,

de las amplitudesconla temperaturaexhibe dos regímenesdistintos: a baja tempera-

tura (por debajo de 10 K) la dependenciaes lineal; por encimade esta temperatura e’

la desviaciónde la linearidades patentea pesarde estaraúnbastantealejadosde la
e

transiciónvitrea en contrastecon otrosvidrios en quelas desviacionesaparecensolo a

temperaturascercanasa Tq. Tambiénse observaque los valorespara el policristal a
e

135 K seencuentranpor debajode la curvaqueunelos resultadosdel vidrio conlos del

liquido a 200 K; lo queno hacemásqueconfirmar el ablandamientode las constantes —

de fuerzaen el vidrio con respectoal cristal.

e’

7.2.2. Dinámicas molecular y reticular
a

Para complementarlos resultadosde los experimentosde dispersión de neutronesy

a
simulaciónpor dinámicamolecularse ha recurrido a los cálculos de dinámicade red”

usandoel modelo de potencial Hl de Haughney et al [53]. La comparación de los

.tLos detalles técnicosde estoscálculos realizadosen su totalidad por el ProfesorA Criado sedan

en el Apéndice B.

u,

nl
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resultadosde dinámicareticular parael metanolpolicristalino (fase cx) con los datos

(seudo)experimentalespermite explorar en mayor profundidadel origen de los nu-

merososmodosobservados.

En la Figura 7.16 se muestranlas densidadesde estadosvibracionalesobtenidas

mediantelos cálculos deDinámicaReticular (DR) y unasimulaciónpor Dinámica Mo-

lecular5. Como puedeverse,la distribución de frecuenciasdel cristal tiene picos muy

estrechose intensos a ciertasfrecuencias. En el amorfo también puedenapreciarse

picos bastanteanchosaproximadamentea las mismasfrecuenciasqueen el cristal; lo

quesugierequelos modosresponsablesde estospicosen el cristal sobrevivende alguna

forma en el vidrio. Los resultadosde la fase cristalina indican que los picos intensos

se debena modos que experimentanmuy poca dispersióndando origen a relaciones

de dispersión casi planas: w = w(rj), que son proyectadasen un único pico de la

distribución de frecuencias.

Resultallamativo el hechode que los vectoresde polarización de los modos que

conformancadapico seanmuysimilares;la únicaexcepciónes elpico a7.9 THz queestá

originado por dos conjuntosde modos diferentes. Estas dos observacionesmuestran

queel cristal se cómportaparamodos con hw > 10 meV (2—2.5 THz) como si de un

conjuntode osciladoresde Einstein se tratara. Dondecada molécula vibra en el pozo

de potencialcreadopor las moléculasvecinas,y estandodesacopladoslos movimientos

de moléculasen diferentes celdasunidad. De esta manerase explica fácilmente el

5Los resultadosde DR y DM que aquí se presentancorrespondena metanol-d4. Además, en
las densidadesde estadoscalculadaspor DM que se presentanen estasección solo se muestrala
contribucióndelos átomosdedeuterioala Ec. (7.9) ya quesu seccióneficazparadispersiónincoherente

es unas 100 vecesmayorque la del oxígenoy el carbono (Tabla Cii). Esta es probablementeuna
situación apropiadaa bajo Q (dispersión incoherente),sin embargo,a <2 elevadosería más correcto
considerartodos los átomosya quelasseccioneseficacestotales paradispersiónson parecidasparael

deuterio, el carbonoy el oxígeno. En cualquiercaso,la densidadde estadoscalculadacon la Ec. (7.9)
y teniendoen cuentatodos los átomosse parecebastanteal espectrode la corrientelongitudinal para
<2= 2.41 t’ mostradoen la Fig. 8.32 y solo difiere de la aquímostradaen la intensidadrelativa de
los picos a 2 y 7 TI-ls.
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Figura 7.16: Densidadesde estadosvibracionalescalculadaspor dinámica reticular
(izquierda)y dinámicamolecular(derecha).La líneapunteadaque aparecejunto a los
resultadosde DR es la contribuciónde Debye (estimada).Los resultadosde dinamica
molecularcorrespondena 35 K; nótese que las contribucionestotal (línea continua),
rotacional(línea a trazos)y centrode masas(línea a trazosy puntos) se muestranpor
separado.

queestosmodos puedansobrevivir en el vidrio ya que solo estáninfluenciadospor el

entornomasinmediatode las moléculas,quecomo vimos en el Capítulo 6 resultamuy

similar en todaslas fasescondensadasdel metanol.

En la Tabla 7.3 se dan los vectoresde polarización normalizadospromediados

sobrelos modos contribuyendoa cada pico. Cadavector se ha descompuestoen sus

componentestraslacionalesy rotacionalesexpresadasen el sistemade ejesprincipales

de inercia de la molécula (véasela Fig. 3.1). Comoevidenciala tabla todoslos modos

tienenun caráctermixto (traslacional y rotacional). El pico a 1.6 1Hz es predomi-

nantementerotacional; sin embargo,en el pico a 3.5 1Hz ambascontribucionesestán

muchomás equilibradas;los picos a 4.9 y 5.9 THz tienenmayor caráctertraslacional;

y, por último, los modosa 7.9 1Hz tienen unacontribuciónrotacionalaúnmayor.

10 20
Energía <mev)
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Figura 7.17: Densidad de estados vibracionales para el liquido a 300 K calculada
por dinámicamolecular. Las contribucionestotal (línea continuasuperior),rotacional
(cruces),centrode masas(círculos) y acoplamientoroto-traslacional(linea continuain-
ferior) se muestranpor separado.

u (IHz) 11w (meV) T0 Tb Ra Rb -nC

1.6 6.7 0.200 0.228 0.356 0.742 0.468 0.105
3.5 14.4 0.212 0.223 0.670 0.238 0.617 0.140
4.9 20.4 0.448 0.529 0.143 0.074 0.132 0.690
5.9 24.6 0.877 0.124 0.082 0.137 0.049 0.433
7.9 32.5 0.282 0.515 0.083 0.276 0.117 0.747

0.022 0.016 0.187 0.920 0.344 0.018

Tabla 7.3: Promediosnormalizadosde las componentesrotacionaly traslacional(en el
sistemade ejes principalesde la figura 3.1) de los vectoresde polarizaciónmoleculares
sobre todos los modos que contribuyenal mismo pico de la densidadde estadosdel
policristal. Obsérvesequeaparecendos movimientosdistintos a 7.9 THz.

183
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En los cálculos de DM es posible descomponerlos movimientos at¿’micos en a,-
términos de traslaciónde centrosde masay rotación como se mencionóen la seccion

4.1.1, y calcular sus contribucionesrespectivasa la densidadde estadosvibracionales

por separado[Ec. (4.12)] como se ilustra en las Figuras7.16 y 7.17. Existe un término

de acoplamientoroto-traslacionalquese muestraen la Figura 7.17 parael líquido y

que solo tiene cierta importanciaa frecuenciasentre 2.4 y 4.5 THz; en consecuencia,

se puedesencillamenteignorar en el vidrio abaja temperatura.

Las bandasobservablesen la densidadde estadosse puedenasignar analizando

por separadola contribución decadauno de los átomos(Figura 7.18). A partir de las

Figuras 7.16 y 7.18 se observalo siguiente:

(i) La función del centro de masassigue un comportamientoproporcional a ca2 a —~

baja frecuencia(hastaunos0.3 97Hz). A partir deahí y hasta0.85 97Hz todoslos

espectroscalculadosexhibenun excesode estadosvibracionalescon respectoa SS

un comportamientode Debye(oc ca2). Más allá de 0.85 THz la dependenciacon
e

ca es menor queca2. Las mismasobservacionesse aplican a los espectrosde las

FACV atómicasaunquelas desviacionesconrespectoa2 aparecena frecuencias
e

ligeramentemenores.

(Ii) Las contribucionesatómicasalas bandascentradasa 1.7,3.6 y 6.5 97Hzson muy

distintas como se puedeapreciaren la Figura 7.18.

a

(iii) El pico a 6.5 THz se debecasi exclusivamentea contribucionesrotacionalesde
los deuterios.

e

(iv) Los picos a 1.7 y 3.6 97Hz se debenacontribucionestanto traslacionales(centros

demasa)comorotacionales.En especialel pico a 3.6 97Hz tieneunacontribución —

muy importante de acoplamientoentrelos dos movimientos. Así, por ejemplo,

los átomosde carbonoy oxígeno tienen contribucionestraslacional y rotacional e

u
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Figura7.18: Espectrosdelas funcionesde autocorrelaciónde velocidadesatómicaspara
metanolamorfoa 35 K calculadosa partir de la dinámicamolecular. Los átomosse
han etiquetadocomoen la Figura 3.1. Los espectrosde las FACV totales se indican
con lineascontinuasmientrasque los de las FACV rotacionalesse indican con líneasa
trazos. [Nota: 10 meV equivalena 2.42 THz.}
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casi idénticas peroel signo del acoplamientoes distinto y de ahí las diferencias

en sus espectrosde la FACV total. Fenómenoquetambiénse puedeobservarcon

el deuteriohidroxílico y cualquierade los deuteriosmetílicos. r

Tambiénes posibleobtenerinformación similar a la proporcionadapor los vec-

tores de polarización a partir de las simulacionespor dinámica molecular. Así, una
SS

posible forma —no la única— de asignarlos modos ópticos libracionalesse basaen

diseñardensidadesmicroscópicasdel tipo de la Ec. (4.22) escogiendolas a, de manera

quese satisfaganlas condiciones6:

>3 a,,, = O
¡Ca

>5 ata .~
0(t) = (cualquiervector intramolecular)

iCO

Como se vio en la Sección4.2.3 la expansión a bajo Q de la FAC de este tipo de
SS

densidadestendrá la misma forma que la Ec. (4.25); es decir, a bajo Q la FAC es

proporcional a la FAC de la componentelongitudinal de la densidad microscópica

del vectorintramolecularseleccionado.En la Tabla 7.4 se dan los coeficientesa, que

seleccionanvariosvectoresintramoleculares:ejesprincipalesde inercia (5, b y 3); junto

con algunosotros vectoresqueyacenen el plano de los átomosC, O y D0.

SS

Se hancalculadolos espectrosde las FAC de las densidadesmicroscópicasmen-

cionadasmásarribaparametanol-d4a Q 0.25 Á~ y a 35 K de temperatura.Multi- e

plicandoestosespectrospor ca
2 se consigueaumentarla intensidaden la región de altas

frecuenciasy a la vez eliminar las regioneselásticay cuasielásticade los espectros.Los SS

resultadosmásimportantesdeesteanálisis se sumarizana continuación:

a

1. Vector E: hay un pico a 2.2 97Hz y un hombro prominenteen la región 3—5 97Hz.
_____________________ a

6Obsérveseque, aunque estasdensidadesson coordenadascolectivas, al haber eliminado los
términos de centro de masaspermitenestudiar fundamentalmentelos modosópticos.

a

u-
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Atomo,i

Pesosa~ paravectores

a b ¿ ¡7 Fco TDoO 1 T000

C -0.675 -0.305 0 0.297 1 0 1

0 0.563 1.416 0 -0.728 —1 -1 -0.546
0.112 -1.111 0 0.431 0 1 -0.454
O O O O O O O
0 0 0.563 0 0 O 0
0 0 -0.563 0 0 0 0

Tabla7.4: Coeficientesquepermitenobtenerlos vectoresintramolecularesdadoscomo
combinaciónlineal de las coordenadasatómicas.

2. Vector b: casi toda la intensidadespectralse concentraen un pico muy intenso

a 6.5—7 TEIz.

3. Vector¿: aparecendos picos resultoscasi por completoa frecuenciasde 2.2 y 6.5

97Hz, siendoesteúltimo másintenso.

4. Vector ¡1: es similar al vector ¿aunqueel pico a 2.2 THz es menosintensoy la

intensidaden la región -‘-‘ 4 97Hz es mayor.

5. Vectorrco: es muy similar al vector 5.

6. Vector r000: similar al vectorb perola intensidaden la región —‘ 4 97Hz es mayor.

7. Vector 1 F00o: similar a los vectores5 y
9co aunquela intensidad a 6.5—7 THz

comienzaa aumentar.

Para asignarlos picos observadosa rotacioneso libraciones específicasde la molécula

haremosuso del principio heurísticosiguiente: en toda rotaciónlos puntoscercanosal

ejede rotaciónapenasexperimentanesemovimientopor lo queel pico estaráausenteen

los espectroscorrespondientesal ejede rotación. Si consideramostres libracionesinde-

pendientes(cadaunaalrededorde unode los ejesprincipales de inercia) su asignación

seríala siguiente:

187



188 Dinámica de partícula unica

• Pico a 6.5—7 97Hz: libración en torno al eje 5 (r..s Fco). Lo que explica que la

intensidadde este pico seaaproximadamenteproporcionala. la componentedel

vectorperpendiculara 5.

• Pico a 2.2 97Hz: libración en torno al eje b (r-.~
9D

1,o). Razonessimilaresa las
SS

anteriores,la intensidaddel modo es mínima paraestosvectores.

• Hombro a 4 97Hz: ¿libraciónen torno a¿7 Intensidadmínima para esteeje.

a
Podemoscorrelacionarfácilmenteestaslibracionesconlos vectoresde polarizaciónde la

Tabla 7.3. Así, el pico a2.2 97Hz en el amorfocorrespondegrosso modoal modo de 3.5
SS

97Hz enel policristal; el de 4 97Hz al de 4.9 97Hz (lo queexplica su gran acoplamiento

con la traslación); y por último el de 6.5—7 97Hz corresponderíaal segundomodo a

7.9 en el policristal. Por otra parte, Matsumoto y Gubbins [783han calculado las

FAO de las velocidadesangularespor simulación parael modelo de potencial OPLS

de Jorgensen.Tras descomponerla velocidadangularen sus componentesprincipales
e

calculan las FAO para cada una de ellas por separado. Los picos de los correspon-

dientesespectroscorroborannuestraasignaciónaunquedebido a las diferenciasen los e

modelossu libración alrededordel eje principal U aparecea unos 17—lS 97Hz (veanse

los ApéndicesO y D parala explicación de esta discrepancia).

a7.2.3. Comparación de los cálculos con los experimentos

e
Comparandolas densidadesde estadosexperimentaly calculadaparael policristal se

evidenciaqueparaenergíasalgo mayoresque las del primer máximo de la distribución
e

calculada(1.35 97Hz ó 5.6 meV) las contribucionesanarmónicasdominanen los datos

experimentalesa 135 K. Estehechocomplicalas comparacionesentreel experimentoy

los cálculosdeDR ya queestosúltimos serealizandentro dela aproximaciónarmonica.

e

u
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Sin embargo,se observaunabuenaconcordanciaa bajas frecuencias;por ejemplo, en

la posición del pico de menor enegia. Además los resultadosexperimentalesa 5 y

10 K (Figura 7.15) muestranunagran semejanzacon los calculadosvía simulacióno

dinámicareticular (Figura 7.16); como cabríaesperarya quea estastemperaturasla

contribuciónanarmónicaes muy pequena.

Los cálculos de DR resultanespecialmentevaliosos parainvestigarel origen mi-

croscópicode los modos responsablesde los picosprincipalesde la densidaddeestados.

Paraello, sehancalculadolos factoresdeestructurainelásticos[esdecir,S(Q,ca = cte)]

ya quecuandose calculanparalas frecuenciasde los picos aportaninformación sobre

la longitud de coherenciade las excitacionesasociadasa ese pico. En este sentido,

vale la penarecordarqueabaja frecuenciase esperaquelas excitacionesevidenciensu

carácteracústicomediantefactoresde estructurainelásticosen fase con la magnitud

Q2S(Q). En cambio,otros tipos de excitacionesexhibiránpicos centradosa valoresde

Q quedefinenuna longitud de coherenciapromedio paralos modos responsablesdel

pico en la densidadde estados.En la Figura 7.19 sepresentanlos factores de estruc-

tura inelásticosparafrecuenciascoincidentescon los picos de la densidadde estados

calculada. A baja frecuenciase puedenobservardos picos a Q = 1.5 y 1.9 A1 que

estánen fase con la función Q2S(Q), lo que indica que las excitacionesexistentesa

baja frecuenciason de naturalezaacústica. Sin embargo,al aumentarla frecuenciase

pierde la concordanciade fase con Q2S<Q) como ocurre por ejemplo a 3.5 TEIz. A

otras frecuenciasaparecenpicos a Q = 1.4 y 0.7 hí que correspondena distancias

característicasde 4.5 y 8.9 A en el espacioreal. De estos valores se puedededucir

quela extensiónespacialde las excitacionesno acústicaspareceestarconfinadaa una

región de unos lo A. Estepequeñovalor estáen completoacuerdocon el carácterde

osciladoresde Einstein de muchosde los modos.
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Figura 7.19: Factores de estructurainelásticos: S(Q,w = cte), para valoresde la fre-
cuenciacoincidentescon los picos másintensosobservadosen la densidadde estados
calculadamediantedinámicareticular.

e

e

Al compararlas densidadesde estadoscalculadaspor DM y DR se observan

diferenciasbastanterepresentativasde las quese observanentrevidrios y policristales e

en el mundo real. En primer lugar, la densidadde estadoscalculadaparael policristal

sigue un comportamientode Debyea baja frecuenciacon e0 = 162 K, mientras que O

los resultadosde DM para el vidrio sedesvíande unaley 2. En el vidrio simulado
e

se puedeobservarcon claridad un excesode modos de baja frecuenciaen relación al

policristal; excesoquetiene su origen en la contribuciónde los centrosde masacomo
o

puedeapreciarseen las Figuras ‘7.16 y 7.17 (a pesarde queen estasfiguras no se ha

incluido lacontribucióndel carbonoy el oxígenoquecontinenenunamayorcontribución e

de centrosdemasaquelos deuterios).
e

Las densidadesde estadosZ(w) calculadaspor DR y DM han sido empleadas

para calcular el factor de estructuradinámico S(Q,w)—usandola aproximación de e

dispersiónincoherenteIEc. (7.5)]— que semuestraen la Figura 7.20. En ambos casos
e

e



Metanol amorfoy polícristalino 191

0.4 0.03

0.3 — 0.02

-~ 8~
02

el~ en 0.01
0.1

o o

Figura 7.20: Factoresde estructuradinámicos incoherentes,Sínc(Q,w), calculadosa
partir de las densidadesde estados,Z(w), obtenidaspor dinámica reticular para el
policristal (izquierda) y dinámicamolecularparael vidrio (derecha)para un valor de
Q = 2.5 t~. En el casodel vidrio, la función total (líneacontinua)sehadescompuesto
en sus componentesrotacional(línea discontinua)y de centrosde masa(línea a trazos
y puntos). Obsérvesecomo el pico de baja frecuenciavisible en el vidrio se debea la
componentede centrosde masa.

es visible un pico inelástico a baja frecuenciaaunquelas frecuenciasson diferentes.

En el policristal estepico apareceaproximadamentea 1.5 97Hz en buenaconcordancia

conlos resultadosexperimentalesde la Figura 7.13 y estáoriginado por los tres modos

acústicosy algunosde los modos ópticosde menorfrecuencia(véasela Tabla 7.3). Por

otra parte, el pico a 0.5 97Hz queapareceen las muestrasamorfasse debea la parte

de bajas frecuenciasde la densidadde estadosquecomo se mencionó anteriormente

muestraun excesode modosconrespectoal policristal. Los resultadosde DM permiten

atribuir el origen de dicho excesode modosa los movimientosde los centrosdemasas

como se ve en la figura. Algunas otras característicasde los espectrosexperimentales

se puedencorrelacionarcon los resultadosde dinámica reticular como por ejemplo la

bandaanchaa 3 97Hz o el pico a 5—6 1Hz queaparecenen las densidadesde estados

experimentalesa baja temperatura.Aunquetal correlaciónresultaun tanto dudosaa

Energía <mev) Energía <mev)
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menosquesecorroborepor medio de cálculos empleandoun modelo molecularflexible

(véaseel ApéndiceD paraunadiscusiónmásextensadel tema).

El usoconcurrentede la dispersióninelásticade neutrones,los cálculosdedinámi-

careticular y las simulacionespor dinámicamolecularhapermitidoponerdemanifiesto

el caráctertraslacional(por tanto, acústico)de los modosde excesoa baja frecuencia

queconstituyenunas de las característicasmas universalesde los vidrios. La depen-

denciaconla temperaturade las intensidadesinelásticasindica quelas excitacionesson

en gran medidaarmónicas.Por otra parte, al compararel vidrio con el policristal se

apreciaun ablandamientode los modosenel amorfo. Estehechopuedeexplicarseinvo-

candoel desordentopológico característicodel estadoamorfo (tensioneslocalesjunto

con algún tipo de inestabilidad),o la apariciónde movimientosmuy anarmonícos.
SI

7.2.4. Capacidad calorífica
SI

En la termodinámicadeequilibrio la capacidadcalorífica avolumenconstantese define
a

como

Cv(T)z (7.6) a

e
siendo E la energíainterna del sistema. Esta definición no es aplicadacon mucha

frecuenciaen el ámbito de la simulación por ordenadorya que es necesariorealizar
e

varios experimentoso runs parapoder estimar numéricamentela derivadaa volumen

constante. e

Otra vía paraobtenerGv mediantesimulaciónes a travésde las fluctuacionesde
e

la energía.Enel casode simulacionesqueusanla técnicade la dinámicamolecular,Cv

se puedeobtenera partir de las fluctuacionesde la energíacinética o potencial —re- e

cuérdesequeambassonidénticasenestecolectivo—. Cheunghaobtenidounafórmula

e

e
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kan T/K

77 9.81
78 9.92
76 10.20
71 35.21
66 104.47

57 202.30

89 202.74
56 248.14
68 296.31
59 297.73

Cv(T)

52.38
59.97
50.18
50.51
52.25

57.7
58.12
83.1
73.0
75.02

Cr(T)

2.52

1.80
0.32
0.65
2.39

7.84
8.26

33.24

23.14

25.16

Observaciones

metanol-h4
metanol-h4+ torsion

Tabla7.5: Valoresde Gv (en JK’moW1) obtenidosmediantela Ec. (7.7) paradistintas
simulaciones.Todaslas simulacionesexceptoaquellasdemetanol-h4tienenalmenos100
PS de longitud. La cuartacolumnacontienelas contribucionesanarmomcascalcuiadas
como: CL’P(T) = Cv(T) — 6R (~ Cv(T) — iR parael non 78).

aplicable a moléculas rígidas no lineales dentro del marco de la mecánicaestadística

clásica[1363

Cv(T) = 3R

1—fi2 (8K)2

>

3 N~

(7.7)

donde¡3 = (knT)’; < (6K)2 > es la desviacióncuadráticamediade la energíacinética

total; y Nm es el númerode moléculas. En la Tabla 7.5 se dan los valores calculados

usandola Ec. (7.7) paraunaseriede simulaciones,las incertidumbresestadísticasson

típicamentedel 5—10% paraestemétodocuandolas simulacionesson largas.

Por tratarsede simulacionesclásicas,Gv no tiende a cero al disminuir la tem-

peratura,como debiera,sino a 6R parasustanciascompuestaspor moléculasrígidas

no lineales. Esto es una consecuenciadel hecho de que un sistema clásico se com-

porta como un sólido armónicoa temperaturasuficientementebaja; y del Principio de
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Equipartición de la Energía. Por tanto, en estecaso la ley de Dulong y Petit resulta

aplicablea bajastemperaturas.En la Sección2.5.1 se mencionaronlos límites de apli-

SS
cabilidadde los cálculosclásicos;enespecial,se vio quela mecánicaestadísticaclásica

resultaaplicable solo parafrecuenciasmenoresque kBTIh. (valoresnuméricosde esta
SI

frecuencialimite a distintastemperaturasse dan en la Tabla 2.1). Teniendoen cuenta

estarestricciónresulta imperativo tratar el sistemacuánticamenteo al menosaplicar

algunacorreccióncuánticaa los cálculos clásicos.
SI

En la aproximaciónarmónica,elmaterialse tratacomoun conjuntodeosciladores

e

armónicosindependientescuya distribución de frecuenciases precisamenteigual a la
densidadde estados.La capacidadcalorífica se puedeobtenera partir de estaya que

SS

segúnla mecánicaestadísticacuántica

SI

C~,r(T) = Rj dz-’Z(v) (7.8)

e

dondela densidadde estados,Z(v), estánormalizadaal número total de osciladores e

por molécula. La densidad de estadosa introducir en la ecuación anterior pueder

ser obtenida experimentalmente,por ejemplo mediante dispersión de neutrones,o

teóricamente,por ejemplomediantecálculosde dinámicareticular.
e

Por otra parte, BerenscÉ al. [1371hanpropuestoun método,basadotambiénen

a
la aproximación armónica, quepermite hacercorreccionescuánticasa los resultados

obtenidospor simulaciónusandola Ec. (7.6) o la (7.7). Estacorrecciónvienedadapor

z\CIGV(T) = RJ dvZDM(v) (r1U~)j)
2 —iJ e

= GV(T)-nR

e

e
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donden esel númerode gradosdelibertad por molécula. En estecaso,la densidadde

estadosZOM(v) es estimadamediantelos espectrosde las funcionesde autocorrelación

develocidadesatómicas

fa
ZOM(v) = 4ir¡3>7m141(2iru) (7.9)

1=1

dondefi = (kBT)’; #~(2xv) es el espectrode la función de autocorrelaciónde veloci-

dadesdel átomo i; y la sumase extiendea todoslos átomosde la molécula. Obsérvese

queestemétodode correcciónes exactoparasistemasarmónicos.

La aproximaciónarmónica[Ec. (7.8)], empleandodensidadesde estadosexperi-

mentalesy calculadas,ha sido aplicadacon bastanteéxito enel estudiode la capacidad

caloríficadel metanolamorforealizadopor el grupodeFi Bermejo[39,42]. En dichoes-

tudio sehaefectuadoun intentode reproducirla dependenciaconla temperaturade la

capacidadcalorífica avolumenconstante:Cv(T). Las diversascapacidadescaloríficas

obtenidasse muestranen la Figura 7.21, dondetambiénse han incluido datos de Q

(capacidadcalorífica apresiónconstante)obtenidospor calorimetríaadiabática[42].

En la figura puedeversequeexistenciertasdiferenciasentrela capacidadcalorífica

calculadapor DM y la calculadaparael policristal (estadode referencia)por DR. Por

debajo de 5 K el cristal exhibe aproximadamenteun comportamiento T
3 con una

constantede proporcionalidadde 10<~ 3 K~’ moh’ aunqueaparecendesviacionescon

respectoa este comportamientopor debajo de 1 K. Los datos del vidrio simulado

muestranmayor dependenciacon la temperatura,siendoel coeficientede T3 en este

caso3.71 x l0~ JK4moL’; aunquelas desviacionescon respectoa una ley T3 son

bastantegrandes.Resultaposibledescribir la dependenciade Cv con la temperatura

(hastaT = 5 K) introduciendotérminoslinealesy cuadráticos;sin embargo,los valores

obtenidosparalos coeficientescarecende sentidofísico ya queson negativos.
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Figura 7.21: (Izquierda) Dependenciacon la temperaturade la capacidadcalorífica
del nietanolamorfo y policristalino obtenidapor medio de la aproximaciónarmónica.
(Derecha)Idemde Cv!?’3. DR representalos resultadosde dinámicareticular, DM los
de dmamicamolecular(total,y componentesrotacionalyde centrosdemasa),los de dis-
persióninelásticadeneutrones,y finalmentelospuntosetiquetadascomoC~ representan
los datosde calorimetríaadiabáticade la Ref. 42.

e

El hecho de que los datos calorimétricosexperimentalessean mayoresque los

obtenidosa partir de la DM (especialmenteal aumentarla temperatura)se podría

interpretarcomo unaindicaciónde la presenciade contribucionesanarmonícasqueen
e

la aproximaciónarmónica de la Ec. (7.8) simplementese desprecian. En el caso de

la dinámicamolecular,estascontribucionesfueron recopiladasen la Tabla 7.5 (cuarta

columna) y grosso modoserian del orden de 0—3 3K1 moLí para el amorfo, depen-

diendode la temperatura.Otra diferenciaentrelos datoscalorimétricosy los de simu- e

lación es la contribuciónde los modosinternos,ausentesen las simulacionesya que las
SI

moléculasse considerancuerposrígidos. La contribucióndelos modosinternossemues-

tra en la Figura 7.22 y hasido calculadaempleandofórmulasestándarde la mecanica

estadísticacuánticay asumiendoquelos modosintramolecularesno se acoplancon los

intermoleculares. La única contribución intramoleculara la capacidadcalorífica que e

resultaapreciablesedebea los modosde menorenergía,principalmente:la torsión del

a

a
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Figura 7.22: Comparaciónde Cv(T) calculadaapartir de la simulacióny los datosde
neutrones.(Izquierda)Cv: círculos,neutrones;líneaatrazos,contribuciónde los modos
internos [42]; líneaa puntosy trazos,resultadode dinámicamolecular; línea continua,
simia de ambas.(Derecha)La anomalíaabajatemperaturade Gv¡id: las lineascon-
tinna y atrazoscortoscorrespondenadatos deneutronesa 5 y 10 K, respectivamente;
la linea de trazoslargoscorrespondealos resultadosde simulaciónpor DM.

grupo metilo alrededordel eje O—O, la vibración del enlaceO--O, y los acoplamientos

entre ambos. La contribución intramolecularvienedadapor la expresión[42]:

+ Z¿~/Z~ (0’>¡C15¡tra(T) = R X

(exi eXi s tors z~L)2

donde el sumatorio abarcalos cuatro primeros modos de combinacióndebidos al

acoplamientode la vibración del enlaceO—O conla torsión y las vibracionesde ángulos

de enlace; ~ es la función de partición de los modos torsionales;y el resto de los

símbolosvienen dadospor

= E1/k~T

tors

E1

00

= ZL(E¡ — Eo)/kBT]~exp[—(E¡ — Eo)/kaT]

= (1+ ~)hwtors

= 3 Vo/21r

0 20 40 60 60 100
T(K>

0 2 4 6 8 10
T(K)

Ors
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siendo E, los niveles de energía torsionalesque se calculan a partir de la barrera

de potencial (V0 48.3 meV) y del momentode inercia reducido del grupo metilo

(Ir = 5.232 x i0~ kgm
2). La contribución debidaal enlaceC—O es completamente

despreciablealas temperaturasconsideradas;sin embargo,la contribuciónde la torsión
SI

es alrededordel 25% del valor de Gv a 100 K.

No obstante,se debetener en cuentaque a baja temperaturalas intensidades

inelásticasson muy débiles; además,por debajo de 1 meV los datos de neutrones

obtenidoscon la resolución de los estudiospresentesno puedenproporcionarvalores

suficientementeprecisoscomo paracalcular Z(w) con precisión debido a la dificultad —

desepararla vastacontribución elásticade la inelástica. En consecuencia,los datos a

5 y 10 K probablementeestánsujetosa grandeserroresdifíciles de cuantificar (como SI

pareceindicar la Fig. 5 de la Reí. 42).

Una representaciónde Gv más convenientepara estudiarsu comportamientoa

baja temperaturaesvía la función Cv!?’3 (Figs. 7.21 y 7.22). Una primeraobservación

acercade estasfiguras es quese observaun excesode capacidadcalorífica del vidrio
e

con respectodel cristal abaja temperaturaque da origen aun máximo bien definido a

T = 4 K. En cambioen el cristal solo es visible un pico bastantemás anchoa 2’ = 12

K. Los resultadosde DM se han descompuestoen sus contribucionesde centro de

masasy rotación (de manerasimilar a como se hiciera con las densidadesde estados) a

quetambiénsemuestranen la Fig. 7.21. Puedeversecon claridad comola componente

rotacionalapenasexhibecurvaturay que la componentedecentro de masases la res-

ponsabledel pronunciadopico a 2’ = 4 K. Así pues,en última instancia el excesode e

modos traslacionalesde baja frecuenciacon respectoa1 cristal observadoen las densi-

dadesdeestadosvibracionaleses tambiénresponsabledelas anomalíasobservadasen la a

dependenciadeGv con la temperatura.Los datos experimentalescalorimétricospara
a

e
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el vidrio tambiénpresentanun máximoabajatemperaturaaunquemuchomásalto que

en los datos de simulación (fuera de escalaen la Fig. 7.21). Posiblemente,las discre-

panciasse podríanexplicar enbaseaefectosanarmónicosy/o efectoscuánticosqueson

dominantesaaltas y bajastemperaturas,respectivamente.Resultamuy difícil separar

los efectosde la anarmonicidadde los otros efectoscaracterísticosdelos amorfosabaja

temperatura;sin embargo,a baja temperaturala anarmonicidadde los movimientos

se ve reduciday habría quebuscarla razónde las discrepanciasen aquellosefectosque

una simulacióncompletamenteclásicano puedereproducir. Por ejemplo, en la Tabla

2.1 se muestraque, a 2’ = 10 K, la mecánicaestadísticaclásicasolo sería aplicable

a excitacionescon energíasmenoresde unos 0.2 97Hz (alrededorde 1 meV). Aunque

quizásel problemano radicaenla estadísticaclásica(al fin y al cabola Ec. (7.8) esuna

fórmula cuántica)sino en la incapacidadde la mecánicanewtonianaparadar cuenta

de movimientosqueinvolucran el efectotunel. En efecto, estacontribución tiene una

dependencialineal en 2’ y se piensaquees la dominantea temperaturasmenoresde 1

K en sistemascon dos estados;aunque,los datos calorimétricos [42] solo llegan hasta

5 K y por tanto no ha sido posible observarexperimentalmenteestetérmino lineal.
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Capítulo 8

Dinámica colectiva

Sin duda, la mejor manerade caracterizarel comportamientocolectivo es mediante

el estudiode las funcionesde autocorrelaciónde las fluctuacionesde las densidadesy

corrientes microscópicascolectivasintroducidas en la Sección4.2.2, así como de sus

funcionesespectrales.Experimentalmenteestos estudiosse puedenefectuarmediante,

por ejemplo, la dispersión coherentede neutronesy las simulacionespor dinámica

molecular. Lasintensidadesmedidasen un experimentodedispersióndeneutronesson

proporcionalesal factor de estructuradinámico,S(Q,w); mientrasquelas simulaciones

permitenestudiarcualquiertipo de función de correlacióntemporal comolas funciones

de van Hove o las funcionesintermediasde dispersiónque,recuérdese,no son más que

las transformadasde Fourier de S(Q,w).

8.1. Dispersión inelástica de neutrones

8.1.1. Metanol-d4 líquida

Algunos espectrosrepresentativosde los experimentosrealizados en INS (véase la

Sección 5.4.1) se muestranen la Figura 8.1. A modo de ejemplo de las dificultades

201
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Figura 8.1: (Izquierda)Espectrosen bruto (en escalalogarítnuca)correspondientesa
los experimentoscon metanol-d4liquido realizadosen INS (puntos). Las lineas son
simplementeuna interpolaciónparaayudadel lector.

a

Figura 8.2: (Derecha)Espectrosdeconvolucionadosmedianteel algoritmoMÁxENT. El
pico centrales unacomponentecuasielásticacon unaanchura(estimadatras la decon-
volución) aproximadamenteigual a 0.05 TEz.

e

experimentalesque conileva este tipo de estudios,en la Figura 8.3 se muestrauno
e

de los espectros(Q = 0.35 L’) junto con la resoluciónexperimentaly un espectro

cuasielásticomedido en experimentosde mediaresoluciónefectuadosen 1N6 [693. En e,

la figura se puedeapreciarque los espectrosde metanol-d4presentancierta intensi-
a

dad inelásticaa frecuenciasde aproximadamente1 THz. Sin embargo,la intensidad

inelástica es pequeñay resulta crucial tomar rigurosamenteen cuentalos efectos de- e,

bidos a la resolución. Paraello se hanempleadodos métodosdistintos:

¡6’

.4 -4 -2 0 2 4 4

-ib> (TEz)

e
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Figura 8.3: Espectroinelástico de bajaresoluciónobtenidocon el espectrómetro1=48
(puntosunidos por línea continua). La línea punteadaes la resoluciónexperimental
medidaconun estándardevanadio.Por ultimo, la línea atrazosy puntoses un espectro
cuasielásticode la Ref. 69.

• Deconvolucionarlos espectrosexperimentalespara, así, obteneruna estimación

de los espectrossubyacentesque no dependede ningún modelo.

• Analizar los datos experimentalesusandomodelosdebidamenteconvolucionados

conla resolución.

Decon-volución de los espectros

La mayor virtud deesteenfoquees que proporcionaestimacionesde los espectrosin-

dependientesde cualquiermodelo. Por otra parte, en la Figura 8.1 puede verseque

las alas inelásticasde los espectros—que es dondeestácontenidala información más

relevante—sonmuy débiles.Por estarazón, los ajustesde los datosen términosde mo-

delos se puedenbeneficiarde cualquierconocimientoprevio; por ejemplo, delimitando

los posiblesvaloresde los parámetrosdel modelo.
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El algoritmo utilizado para la deconvoluciónse basaen la técnica de maxuima
o.

entropía(MAxENT); y seescogióporquefrente asituacionessimilaresen varioscampos

de la física es uno de los que permite obtenermejores resultados. Este algoritmo

maximiza la fundón 1713:

Al — AM — —

HA,. >3 P, log(t/m¿) — >3(F1
zz1

a
donde el conjunto de valores {PÍ} son los puntos del espectrodeconvolucionado(a

determinar); M es el númerode puntosen el espectroexperimental;{m~} es una dis-

tribución de probabilidad a priori (que contienetoda nuestrainformación útil sobre

a
el espectro);{D1} son los datosexperimentalescon incertidumbres{cr~}; y finalmente

{ EJ representala convolución de {P,} con la función resolución 0(w). Los multi-
st

plicadores de Lagrange, A y ji, se introducen para mantenerun valor razonabledel

estadísticox
2 y conservarel númerode cuentas,N, en el espectro,respectivamente. a

Otros detallesdel algoritmo se describenen la referencia71.

e

La distribuciónapriori empleadafue simplementela función SQLNS(Q,w) deter-

minadaenlos estudioscuasielásticosde mediaresolución[69j. Una vez convolucionada u,

con la resolución,la componentecuasielásticada cuentade casi toda la intensidadob-

servadaentre±0.6THz. La elecciónde esta distribución apriori implica asumir que a

los espectroscarecende estructurasinelásticas. Varios espectrosdeconvolucionados

se muestranen la Figura 8.2. En ellos se observa que aparecenpicos de Brillouin a

frecuenciasfinitas hastaQ = 0.6 Á’; a partir de Q 0.9 F’ dichos picos aparecen
e

sobreamortiguadosy solo son visibles como una componenteancha centradaa. fre-

cuenda cero que se superponeal pico cuasielástico. La anchuraaparentedel modo
a

sobreamortiguadosereducede maneraapreciableen las cercaníasde Q = 1.8 Á’ (es

decir, la región enqueS(Q) es máximo). La posibleexistenciade una“relación de dis- e,

persión” se hainvestigadorepresentandola frecuenciadel máximo de los picos laterales

e

e



205Dispersión inelástira deneutrones

~
~ 1.0

fo o o

3
0.5

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14

9(2’)

Figura 8.4: Frecuenciade los picos lateralesde los factoresde estructuradinámicos
S(Q,w) deconvolucionadosen función del momentotransferidoQ.

en función del momentotransferidoQ (Figura 8.4). En la región en que dichospicos

están sobreamortiguadosse ha utilizado la frecuenciadel máximo de los espectrosde

la corriente longitudinal, calculadoscomo: w2 S(Q,w)/Q2,ya queestafunción exhibe

picos lateralesa cualquiervalor de Q. Las frecuenciasde los máximosno puedeniden-

tificarse con la frecuenciade las excitacionesya queel amortiguamientode los modos

desplazalos máximosde los picos de la “frecuenciafísica” de laexcitación;no obstante,

proporcionanuna primera aproximaciónquenos permite explorar la dependenciaes-

pacial de la excitación.

Finalmente,se ha estudiadola dependenciade los factoresde estructurarecons-

truidos con la temperatura(Figura 8.5). De la figura puede verseclaramenteque al

aumentarla temperaturalos espectrosse ensanchanconsiderablementey el fondo de in-

tensidadinelásticatambiénaumentaya quelos estadosexcitadosestánmás poblados.

Además,los espectrosa 300 K muestranque el amortiguamientoes suficientemente

grandecomo para que los picos laterales de los espectrosa Q = 0.35 ~ apenas

puedanser resueltos.



206 Dinámica colectiva
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u,Figura8.5: Dependenciadelosespectrosreconstruidosconla temperaturaparaQ = 0.35
y 1.2 Á< Los puntos unidos por lineas discontinuascorrespondena los espectros
medidos;mientrasque las lineascontinuasrepresentanlos espectrosreconstruidos.

e

e
Análisis de S(Q,w) empleandomodelos

e,

Los espectrosdeconvolucionadosse hancomparadocon un análisis de los factoresde

estructuradinamicosen términos de modelos. Se hanempleadodos modelosdiferen-

tes para así poder establecerla posibledependenciade los resultadoscon respectoal

modeloempleado.Tras especificarunafunción modelo fmocl(Q,w) parala componente

inelásticaen términos de unos pocosparámetros,las intensidadesexperimentalesse

comparanconlas computadasmediantela expresión:

e

a

e

Im~~¡(Q,w) = Scm(Q) exp(—pQ2) {Ci SQENS(Q, w) + C
2 1 ~e.Ohw fmod(Q w)}

00(w) (8.1)

dondeScm(Q) es el factor de estructuraestáticoparacentrosde masa;la exponencial

es un término deDebye-Wallerconamplitud ji; y 0 representaunaconvoluciónen fre-

cuenciacon la función resolución0(w) medidaexperimentalmente.El factor deestruc-

turaestáticopuedeobtenersede experimentosdedifracción deneutroneso simulaciones

t~w (1Hz) tÚ~ 11Hz)

a

e

e,

e

e,

e
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por ordenador;mientrasquela amplitud del términode Debye-Wallery la contribución

cuasielásticaSQENS(Q,w)puedentomarsede los estudioscuasielásticosdescritosen el

capitulo anterior. El factor queprecedea la función modelo es la correcciónde balance

detalladosemiclásicadebidaaLovesey,ya quelos dosmodelosconsideradosennuestro

estudiosonclásicos. Estemodelopuedeconsiderarseunageneralizaciónparael casode

líquidos molecularesdel modelo empleadoparamonoatómicos,habiéndosesustituido

el pico elásticocentralpor la función de respuestacuasielástica.

El primer modelo consideradoprovienede la hidrodinámicalinearizaday sulimite

de validez se extiende hastamomentostransferidosen que el amortiguamientodel

sonido es del orden de coQ, siendoe0 la velocidadadiabáticadel sonido. Estemodelo

fue escogidoen partedebido a quefue previamenteempleadopara analizarlos expe-

rimentosde dispersióninelásticade neutronesdel agualíquida [12]. El modelo viene

especificadoen términosde la frecuenciaarmónicaw~ y del amortiguamientoF1 de un

oscilador armónicoamortiguado:

•ffllod(Qw) = 11’3 (8.2)
(w

2 — wfl2 + (I’
1w~

En todomomentosedebeteneren cuentael limite de validez del modelo ya enunciado.

Además,cuandoel modose torna sobreamortiguadosolo resultaposibleestimarel co-

cientew~/1jj. Los valoresde las frecuenciasarmónicasy delamortiguamientoobtenidos

medianteajustesde las intensidadesexperimentalescon el modelo se muestranen la

Figura 8.6 junto con los resultadosobtenidosparaQ =1.0 L’ por Teixeira et al. [12]

parael agua.

El segundomodelo empleadose basa en una aproximación viscoelásticade-

bida a Lovesey [4] que representauna variante de la familia de teorías basadaen

la hidrodinámicageneralizada.Estemodelo trata deextenderel dominio de aplicación
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Figura 8.6: (Izquierda)Frecuenciasy amortiguamientosarmónicosen función del mo-
mentotransferidousandoelmodelodel osciladoramortiguado.Los datos corresponden
a metanol-d4a 200 K [711 y aaguapesadaa temperaturaambiente[123como se indica
en la figura.

Figura 8.7: (Derecha)Momentos reducidossegundoy cuarto, po(Q) y p4Q), de la
componenteviscoelásticaestimadosmedianteajustesde lasintensidadesexperimentales
del metanol-.44liquido a 200 1<. Los erroresson del orden de ±0.4Tliz paraambas
magnitudes.

hastala región cinética y es una adaptaciónde la fórmula de tres poíos, a la que se

ha añadido la contribución cuasielástica,de unamaneraheurística,para mejorar el

comportamientodel modo térmico (líneaelástica)ya quela aproximaciónviscoelástica

no prediceun comportamientoadecuadode estemodo. De hecho,los parámetrosob-

tenidosmedianteajustescon el modelo viscoelásticomuestranquela anchuradel pico

térmicoviscoelásticoes de solo unospocos0Hz en todo el intervalo de 9 estudiadoy,

por tanto, es necesariointroducir la respuestacuasielástica.
e

La componenteviscoelásticadel modelo se formulaen términos de los momentos

e
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reducidosdel factor de estructuradinámico

fmod(Q,w) = p~(p~ —p’~)r (8.3)
[WT(W2 — pfl]2 + (w2 9)2

dondelos parámetros1:Po, pi y r son los momentosreducidossegundoy cuarto(res-

pectivamente),y el tiempo de relajación maxwelianoque, paramantenerel número

deparámetroslibres del modelo lo másreducidoposible, se ha estimadopor medio de

unaaproximaciontambiéndebida aLovesey[4)

rl =2((p~—p~~)/ir)’. (8.4)

Ajustando por mínimos cuadradoslas seccioneseficacesexperimentalescon el

modelo se obtienen estimacionesde los parámetroslibres del modelo; fundamental-

mentelos momentosreducidosde la componenteviscoelásticaque se muestranen la

Figura 8.7.

Comparación de ambosmétodos

A partir de los resultadospresentadosen las figuras 8.6 y 8.7 se puede apreciarque

las frecuenciasarmónicas,w
1(Q), del modelo hidrodinámico linearizado coincidenra-

zonablementecon los segundosmomentosreducidos,po(Q), del modelo viscoelástico

a bajo Q (hasta 0.6 A--
1). Esta coincidenciaes comprensiblesi se tiene en cuenta

que a bajo Q los dos modelos son válidos y los dos conjuntos de parámetrostienen

significado físico. A partir de Q 0.6 Á’ el modelo hidrodinámico se viene abajo

ya que el modo se torna sobreamortiguadoy los parámetrosno se puedendeterminar

con fiabilidad suficientesino solo su cociente.La aproximacion viscoelásticaen cambio

‘Obsérveseque todoslos parámetrosdel modelo visco-elástico(y del oscilador amortiguado)son
implícitamentefuncionesdel momentotransferido Q.
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r

resultaaplicable en un intervalo de momentostransferidosmás amplio (de hechoen
a’

todo el intervalo de Q exploradoen los experimentos).

a’
En el limite Q —- O la ecuación (4.39) permite estimarla velocidad isoterma,

CT, del sonido a partir de po(Q). Mientras que, en el mismo limite, la frecuencia
e,

armónicapermite estimar la velocidad adiabática,e0 = \/jCT (siendo y eL cociente

de los caloresespecíficos,quees del orden de uno parael metanol). Extrapolando a e,

Q —÷ 0 el comportamientode co1 y/o de Po se obtieneuna velocidad de propagación

del sonido de 2450 + 215 m/s, que resulta ser bastantemayor que la obtenidaen

experimentosrecientesde dispersiónde luz (1460 m/s) [721. En el caso,del aguase
e

ha postuladola existenciade excitacionesadicionalesde alta frecuenciacon carácter

propagativoquecoexistencon el sonidonormal paraexplicar un fenómenosimilar [12,

13]. Aunquetampocose puededescartarla posibiiidadde quese tratesimplementede

unaprolongacióndel sonidonormal (con dispersiónpositiva) en la región cinéticacomo e

predicenlas teoríashidrodinámicasgenetalizadas.Portanto,resultanecesariodisponer

e
demayorinformación,obtenidapor ejemplomediantesimulacionesporordenador,para

tratar de explicarestecomportamiento.Aunquelos resultadosparecenserconsistentes
e,

con una dispersiónpositiva del sonido y no requerirla introducción de modos de alta

frecuenciaespecíficosde fluidos moleculares. e,

Por su parteel cuartomomentoreducidopermiteestimarla velocidaddepropa-
a

gación de las ondasperfectamenteelásticas(limite dealta frecuencia)vía la expresión

a

= limw4Q)/Q

o
Extrapolandolos valoresde p,(Q) a 9 —> O seobtieneunavelocidada alta frecuencia,

coc, = 3298 ib 183 m/s. La magnitud de este valor refuerza la hipótesis de la dis- e,

persión positiva como responsablede las anomalías,ya que incorporandoconstantes

e,
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elásticasdependientesde Q la aproximaciónviscoelásticada cuentasin dificultad de

talesefectos.

En el límite Q ----* O tambiénresulta posible efectuaruna comparaciónentrelos

términosde amortiguamientode ambosmodelos. Paraello bastateneren cuentaque

para-y ~ 1 severifica la siguienteigualdad [71]:

2 2

21% = hm “ >0 r.
Q—.O Q

Usandolos valores de los momentosviscoelásticosobtenidosmediantelos ajustesre-

sultaevidentequela relaciónanteriorno reproducelos resultadosobtenidosempleando

el modelohidrodinamicosino queseobtienenvaloresdelamortiguamientobastantepor

encimade estos.En estepunto resulta adecuadorecordarlos límites en quecadamo-

delo predicequelos modosdevienensobreamortiguados.Usualmenteel criterio se basa

en la existenciade máximoslocales en la función modelo,en estecaso se obtiene

2w~ > (modelohidrodinámico)
.7

Sp~ > p (modeloviscoelástico)

Los datospresentadosen las Figuras8.6 y 8.7 establecenqueestoslímites son Q 0.8

para el modelo hidrodinámico y Q 0.55 V’ parael viscoelástico. Un crite-

rio independientepara establecereste limite se obtieneinspeccionandolos espectros

deconvolucionadoscon la técnica MAXENT que fueron presentadosen la Figura 8.2.

Si consideramosque los modosestánsobreamortiguadoscuandocualquierade los dos

picos (gananciao pérdidade energía)desapareceen los espectros,entoncesse ve que

la fronteraes Q 0.6 Á~, en razonableacuerdocon los resultadosdel modelo vis-

coelástico.
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La frecuenciadel máximo de los picos Wm(Q) presentadosen la Figura 8.4 se
e,

puedecompararcon aquellaspredichaspor ambosmodelos:

a’f wj — J’~/2 (hidrodinámico)
Wm =

[{2p — r2 + [¡4+ r~ — 2r~2(2p~— 3pg)]}/3f’2 (viscoelástico) -4

Parael modelo del oscilador amortiguadose observauna buenaconcordanciaa Q =

e,

0.35Á1 peroa0.6 Á’ la frecuenciapredichasolo sepuedereconciliar conla observada

si asumimosque1% essustancialmentemenorqueelvalor obtenidomediantelos ajustes e

(1.06 THz frentea 1.8 THz). Por otra parte,elmodelo -viscoelásticopredicefrecuencias

a
del pico algo másaltas quelas de la Figura8.4 (wm = 1.22 y 1.33 THz paraQ = 0.35 y

0.6 Á1) aunquela forma de la “relación de dispersión”se reproducecualitativamente

en la región en quela excitación no estásobreamortiguada.

e:

8.1.2. Metanol-d4 amorfo
e

Estudiosde baja resolución en 1N8

e

El primer paso en el análisis de los datos de 1=48(sección5.4.2) consistió en ajustar

e
las intensidadesexperimentales—figura8.8— conel modelodel osciladoramortiguado

descritoen la secciónanterior [ecuaciones (8.1) y (8.2)]. Sin embargo,un único os-

cilador resultóinsuficienteparareproducirsatisfactoriamentelos datosexperimentales

del amorfo y fue necesariointroducir unanueva componenteespectral Ivéase la Ec.

(8.5) más adelante]. Los nuevos datos del liquido a 200 K (que sirvieron de referen-
e

cia) también fueron analizadosempleandoel modelo viscoelásticosimplificado —ya

descrito—ya queel granamortiguamientoexistenteenel liquido haceinútil el modelo e,

hidrodinámicolinearizado(osciladoramortiguado).

e

e
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Figura 8.8: Conjunto de espectrosrepresentativosde los experimentosen 1=48. Los
puntoscorrespondenal vidrio a 60 1< y las líneasson simplementeinterpolacionesentre
ellos (guíasvisuales).

Los parámetrosmásrelevantesobtenidosen los ajustesconcuerdancon los obte-

nidos a partir de los experimentosde dispersiónde luz [43,72]; siendolas velocidades

del sonido a frecuenciasceroe infinita de 1460 y 2600 m/s, respectivamente.La parte

a bajo Q de la relaciónde dispersiónpermiteobtenervaloressimilares de la velocidad

del sonido. Los momentosreducidossegundoy cuartoobtenidosen los ajustescon el

modelo viscoelásticose muestranen la Figura 8.9.

El modelo viscoelásticotambién resultó incapaz de describir los espectrosdel

amorfoy a la vez deproporcionarparámetrosfísicamentesignificativosparaun amorfo.

Posteriormente,seencontróque las intensidadesde los espectrosdel amorfo sepodían

reproducir de forma adecuadasiempreque se introdujeseuna componentedébil cen-

trada a frecuenciaceroy con una semianchurade unos pocos1Hz. Por lo tanto, los

espectrosse analizaronempleandoel modelo de la Ec. (8.1) dondeahora el modelo

vienerepresentadopor la funcion:

h1’5 +03 + T2fflod(Q,w) = (2 — 2)2 + (P~2 2_‘I~ (8.5)

dondelos únicos parámetrosnuevosson la intensidadde la componenteextra, C
3, que

se asumelorentzianay su semianchura:1. El desordentopológico característicode

o 0.9
¡ 0.1.2

O = 1.6
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Figura 8.9: Frecuenciasarmónicasy arnortiguaniientosen función del momentotrans-
ferido Q parametanollíquido (200XC) y amorfo(60 y 110 K). Tambiénse muestranlos
momentosreducidosobtenidoscon el modeloviscoelásticoen el recuadropequeño. a

e,

los vidrios haceque los modoscristalinosdegenerenenunadistribuciónde modos con

frecuenciasparecidas.Por lo tanto, las estructurasinelásticasobservadasrepresentan 04

envolventesde estosmodos y las anchurasP, contienendos componentes: una ho-

emogéneadebida al amortiguamientode los modos individuales; y otra inhomogénea

atribuible a la distribución de frecuenciasde un mismo modo en el vidrio.

e

Los resultadosobtenidosempleandoestemodelo se presentanen las figuras 8.9

(frecuenciasy amortiguamientosarmónicas)y 8.10 (semianchurade la componente

centralextra). En la Figura 8.9 puedeversequelos máximosde las tres relacionesde
a’

dispersiónparala frecuenciaarmónica:Wg, aparecena valoresde Q distintos: 0.7, 0.9

y 1.2 Á~’ (y no a un valor próximo a Q~/2 para todaslas temperaturascomo cabría
e

esperarde argumentosbasadosen la zona de Brillouin correspondiente);y todasellas

presentanun mínimo en la vecindad de Q (es decir, del valor de Q a que S(Q) e.

tiene su máximo principal). La velocidaddel sonido se puede estimar a partir de

lim w5(Q)/Q; obteniéndose1579,1913 y 2250mIs paratemperaturasde 200, 110 y 60 e

K, respectivamente.

a

20
Q<nm’) Q(nm’)

e
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Figura 8.10: Semianchurasa mitad del máximo de la componentelorentzianacentral
paraf = 60 y 110 K.

Los factoresde amortiguamientotambién exhibenun máximo característicoen

el amorfo queprácticamentecoincide con el de la relación de dispersión. Como puede

apreciarseen la gráfica este máximo no apareceen el líquido y puedeconsiderarse

como una señal del paso de un régimen de propagaciónlibre a un comportamiento

máslocalizado. La distancia de estatransiciones alrededorde 9 A auna temperatura

de 60 K y 7 A a 110 K. Contrariamentea lo quepredicenlos cálculos que emplean

modelossimples,el amortiguamientodisminuyea partir de la transición aunqueno se

comprendenlas causasdeestecomportamiento.Por otra parte,el amortiguamientoa

200K sedesvíadeunadependenciaen comola observadaenel casodel alcoholpuro

171] (véasela Sección8.1.1). Pudiéndosecorrelacionarestecomportamientocon las

propiedadesanómalasde la atenuacióndel sonidoobservadasrecientementemediante

dispersiónde luz a la misma temperatura[72].

La dependenciacon la temperaturade los factoresde amortiguamientotambién

resultaanómalaya que como puedeverseen la Figura 8.9 es menora 110 K que a 60

“o

2

0 2 4 6 8 10 12 It II
Q(nm’>
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K; aunqueeste comportamientoestácorrelacionadocon las anomalíasen las anchuras

de los espectrosdeBrillouin observadasen la mayoríadelos vidrios moleculares.

Finalmente,la existenciadeunacomponentecentralcuasielásticaen los espectros

de alta frecuenciade variosvidrios se conocedesdehacetiempotanto desdeelpunto de

vista experimentalcomo teórico. La mayoríade los datosexperimentalesconfirman la

existenciade unacomponentelorentzianacentralen los espectroscuasielásticosde los

vidrios; aunquesu origenfísico sigue siendoun misterio. La dependenciacon Q y con

04la temperaturade la anchuradeestacomponenteparametanol/6%aguasemuestraen

la Figura 8.10 dondepuedeapreciarseuna dependencialineal con Q. Mientras quesu

dependenciacon la temperaturaparecesugerirqueel responsablede estacomponente

pudieraseralgún tipo de procesodifusivo o de saltos. Sin embargo,en un vidrio no

es posible invocarmecanismosde difusión de masaque expliquenesta componente;

no obstante,el hechode quedichacomponenteseaespecíficadel vidrio (no puedeser

observadaen el liquido) permite afirmar que su origen es algún procesoespecíficode
e

los vidrios aúnpor determinar.

a

Estudios de alta resolución en 1N6

a

La serie de experimentosen el espectrómetro1=46[38] tuvo como objetivo principal

estudiaren mayor detalle —empleandomayor resoluciónen energía—la componente a

central cuasielásticaobservadaen los estudios previos en 1=48[37] que se acabande
e

describir. Ya quedichacomponentese reveló como unade las característicasmásdis-

tintivas del estado vitreo. Las seccioneseficacesmedidasse calibraron a una escala
e

común usandolos valoresdel factor de estructuraelástico S(Q,w = 0) obtenidosen

la serie de experimentosen 1=48.Por otra parte, los factoresde Debye-Waller, esti-

madosa partir de la dependenciade la línea elásticacon Q, sirvieron paraacotar la

-4

u



Dispersión inelásticadeneutrones 217

contribuciónmultifonónica. Estafue evaluadapor medio de la aproximacióngausiana

que se describeen la Ref. 4 y empleandola densidadde estadosvibracionales“me-

dida experimentalmente”en el lugar del espectrode excitaciones.Una vez calculada,

la contribuciónmultifonónica resultó serdespreciablepara temperaturasmenoresde

10 K pero aumentaconsiderablementeal subir la temperatura(aunqueen el inter-

vado de energíastransferidasquese consideraen nuestroestudiose mantienebastante

pequeña).

En la Figura8.11 se muestranalgunosespectrosaánguloconstanterepresentati-

vos de las medidasde tiempode vueloparametanolamorfo ados temperaturas(60 y

110 K) y el policristal (135 K). En ellos puedeapreciarseclaramentela presenciade pi-

cosinelásticoscompletamenteresueltosquepuedenserobservadoshastatemperaturas

de 35 K. Al cristalizar,los picosse desplazanafrecuenciasmayoresqueenelvidrio. En

ambasfasesseobservaquela intensidadde los picos decrecemásallá del limite dezona

(Q~/2> y esminima aQ. Tras convertir los espectrosaánguloconstanteaQ constante

por medio deprogramasestándar[38] seprocedióa estimarla dispersiónde los picos.

Paraello, en la Figura 8.12 se ha representadola frecuenciadel máximo de los picos

de S(Q,w) en función del momentotransferidoa varias temperaturas.La relación de

dispersiónobtenidase parecemuchoa las observadasen otros vidrios (por ejemplo en

los vidrios metálicos) en que tambiénse observa un mínimo a Q. Sin embargo,se

observangrandesdiferenciascon respectoa las medidasobtenidasen 1=48empleando

mayor energíaincidenteya que las frecuenciasde los máximos son bastantemenores

que las observadasen aquel caso(compárense,por ejemplo, las figuras 8.9 y 8.12).

Además,la presenciadeestasegundaexcitaciónde menor energíapodría explicar la

necesidadde introducir unasegundacomponentecentralen la Ec. (8.5) así como algu-

nasde las anomalíasobservadasen la dependenciacon Q del amortiguamientode los

modosacústicos.Por otra parte,como ya se observaraen los factoresde estructuraa
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Figura 8.11: (Izquierda)Factoresde estructuradinámicosa ánguloconstanteS(®,w)

parametanol-d4a 60 1< (lineas continuasinferiores), 110 K (idemsuperiores)y 135 1<
(lineas a trazos). La contribuciónde la dispersiónmúltiple paraQ = 0.329 A~ y la
contribuciónmultifonónica(hastadécimoorden)paraQ = 1.98 A—’ se muestrancomo
lineaspunteadas.

Figura 8.12: (Derecha)Frecuenciasde los picos de S(Q,ca) en función del momento
transferidoQ a varias temperaturas.• T = 35 K O T 60 K, 0 1 = 110 E, y
A 1 = 135 E (policristal).

ánguloconstantelas frecuenciasde los picos sonmenoresen las muestrasamorfasque

en el policristal en todo el intervalo de Q explorado.

Las frecuenciasde los máximos observadosen la función ca2S(Q,ca) —corriente

longitudinal— semuestranenla Figura8.13 comounafunción del momentotransferido

Q y para ambas series de experimentos(1N8 e 1=46). En la misma figura se han

incluido los máximos de los espectrosde la corriente longitudinal calculadamediante

DM. HastaQ 1.2 Á1 seobservaunaconcordanciamuy buenaentrelas frecuencias

observadaspor dispersiónde neutronesen1=48y aquellascalculadaspor simulación. Al

aumentarQ aparecendesviacionesentreambosconjuntosde datos ya que los modos

a
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Figura8.13: Frecuenciasdelos máximosen la componentecoherentede la corrientelon-
gitudinal (ca2 S~

0h(Q,w)) en metanol amorfo. Losmáximosobservablesen los resultados
de simulación (hasta5 THz) se indican con O y A. Los resultadosde bajaresolución
de 1=48se representanpor e y los de alta resoluciónde 1=46a 35 1< mediantecuadra-
dos negros. La flechaindicala frecuencialimite del pico experimentalde baja energía
observadaen los experimentosde dispersiónincoherente.

ópticos comienzana ganarintensidady el análisis de los datos de 1N8 —efectuadoen

terminos de unaúnica excitacion—es incapazde describir la rica fenomenologíaque

tiene lugar enesteintervalo de valoresde 9. También seobservaciertasimilitud entre

los resultadosde 1=46a 35 K y los del pico de baja frecuenciaen los resultadosde

simulación, aunquelas frecuenciasson mayoresen estosúltimos y exhibenuna mayor

dependenciacon 9. [De hecho,las frecuenciasde este pico obtenidaspor simulación

concuerdanmucho mejor con las experimentalespara el policristal que con las del

amorfo.]

Intensidadesinelásticas

Al objeto de establecerel origen de las excitaciones, se midieron las intensidades

inelásticaspara varios valores de la energíatransferida (Figura 8.14). Estosexperi-

mentosse efectuaronen 1=48ya quela región permitida cinemáticamentees sustancial-

mentemayor en esteinstrumento. En la figura puedeapreciarsequela coherenciade

• t.
• 4 •

O

40
• o

O
O

u u. • •
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Figura8.14: Intensidadesinelásticasenfunciónde Q paralas dos temperaturasextremas
y tresvaloresde la energía.En el recuadrose muestranlas intensidadescalculadaspor
mediode la aproximaciónde Buchenaud al. para/ico = —3 (círculos)y —6 meV (línea
continuainferior) junto con Q2S(Q) (líneacontinuasuperior). Las lineas continuasse
hantrazadocomo ayudavisual. t

fase de las oscilacionesse comienzaa perder paraenergíastransferidasmayoresde 3
.04

meV a 110 K. Y para 9 meV la oscilación provenientedel pico principal en el factor

de estructuraestáticoha desaparecidopor completo. Debido a la relativamentebaja
e

resoluciónenenergíaalcanzadaen el experimentoseobservaquelas intensidadespara

= —1 meV todavía contienenbastanteintensidadelástica. La característicamás e,

notablea las tres temperaturasmedidases la apariciónde un pico centradoa 9 3.0

que es la estructuramás prominenteparaenergíaspor encimade 9 meV a 110

K y queresultatambiénvisible a 35 K. La estadísticade las medidasa 10 K es bas-
a

tantepobre, sin embargolas curvasa estatemperaturaparecenindicar quelas unicas

excitacionespresentesa dicha temperaturason las acústicas.
u,

La contribución de los modos acústicosse pone de manifiesto comparandolas
e

intensidadesexperimentalescon las calculadasempleandounaaproximación debidaa

Buchenauci al. (l{ef. 38 y referenciasallí citadas)y queparaprocesosde un solo fonón
u,

toma la forma

e
S1(Q,w)

2Mavfl(W) ZD(w) 10(9)
ca

e

a
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dondeMav es la masaatómicapromedio;n(ca) un factor deocupaciónde Bose; ZD(ca)

una densidadde estadosde Debye(calculadausandolas velocidadesdel sonido esti-

madasen la Ref. 37); y por último la magnitud 10(Q) así definida deberíaserpro-

porcionalal factor de estructuraestáticoS(Q). Las intensidadesinelásticascalculadas

medianteestaecuaciónse muestranen el recuadrode la Figura8.14 junto con el pro-

ducto Q2S(Q). Comopuedeapreciarseapartir de la comparaciónconlas intensidades

experimentales,los modos acústicosno bastanparaexplicar la dependenciaconQ ob-

servada.Aunqueresultacomplicadoasignarun origen microscópicoala excitaciónque

apareceaQ = 3 Ás1, sulongitud decoherencia(2r¡Q) deunos2 A indica claramente

que su origen son modoslocalizadosy, por tanto, de carácterno propagativo. Tanto

los estudiosde infrarrojo [28] y Raman [33] del metanol puro como los cálculos de

dinámica reticular del sólido [35] indican que los modos de flexión (es decir, no liga-

dos a la propagacióndel sonido) de menor energíaaparcena unos 22 meV (5.3 THz)

y estaríanbien separadosde los modos acústicosaunqueserian capacesde acoplarse

con estosdebido a la proximidad de sus energías. De hecho, el análisis de las densi-

dadesde estadosobtenidaspor DR y por DM del capítulo anteriorindica queexcepto

a bajas energíasy Q pequeñoel grado de mezclaentremovimientos traslacionalesy

rotacionaleses considerable.

8.2. Dinámica colectiva de centros de masa

Probablemente,la mejor manerade estudiar los modos acústicossin interferencias

de los numerososmodos ópticoses a travésde la dinámicacolectivade los centrosde

masa. Con anterioridadsevio queestadinámicase puededescribirempleandoelmismo

formalismoquese empleaen sustanciasmonoatómicasy quemuchosde los resultados

siguensiendoválidoscuandose extrapolanacentrosdemasa(Sección4.5). Aunquela
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Figura 8.15: (Izquierda)Cortesa Q constantede la función intermediade dispersión
parametanol-d4líquido simuladoa 200 K. Los valoresde Q se muestranen la figura. 1w

Figura 8.16: (Derecha)Función intermediade dispersiónparacentrosde masasimu-
lada a 200 K y Q = 0.25 Á1. Debidoa la longitud finita de la simulación,reducido
númerode moléculasy a la relativamentebaja temperaturase observaunarespuesta
anisotrópicadel sistema. La línea con cruces correspondeal promedio; mientrasque
las lineascontinuassonpara alo largo del eje z (líneasuperior),a lo largodel eje y
(central), y a lo largo del eje x (inferior) del sistemade ejesde laboratorio.

u,

dinámica de centrosde masano es accesibleexperimentalmenteen el laboratorio; sin

embargo,las trayectoriasde los centrosde masasobtenidaspor simulación permiten
e

calcular las funcionesde autocorrelacióndadaspor las Ecs. (4.30—4.32).

a

8.2.1. Fluctuaciones de densidad y corriente longitudinal

e

La función intermedia de dispersiónpara los valores de Q más pequeñosaccesibles

mediante simulación a 200 K se muestraen la Figura 8.15. Las oscilacionesa tiem-

pos cortos son la firma inconfundible de excitacionescolectivasque se tornan sobre-
a

amortiguadasal aumentarQ. Paratiempos mayoresde 3 Ps se puedeobservaralgo

de ruido como consecuenciade la longitud temporalfinita de la simulación. Otra con-

secuenciade esta duración finita es que el sistemasimulado, a 200 K, exhibecierta

a

a

u-

o 0.02

o 4 6
1/ps

4 6

e:
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anisotropíaa valoresde Q bajos (véasela Figura 8.16); esteproblematiene su origen

en que los tiemposde relajación son extremadamentelargos en el metanol líquido a

bajatemperaturay solo podría sersuperadorealizandosimulacionescon mayornúmero

demoléculasy/o de al menosun nanosegundode duración. Sin embargo,al aumentar

la temperaturalos sistemassimuladosse comportande maneraesencialmenteisótropa

debido a la mayor facilidad de ruptura de los enlacesde hidrógeno (en la Tabla 6.5

se puedever que el tiempo de vida medio de los enlacesse reduce en un orden de

magnitudal pasarde 200 a 300 K, con independenciadel criterio elegidopara definir

éste).

El factor de estructuradinámico, Scm(Q,w),obtenidomediantela transformada

deFourier temporalde la funciónintermediade dispersión2[vía la Ec. (4.36)] se muestra

en la Figuras8.17 y 8.18 paralos valoresmás bajos de Q y a temperaturasde 200 y

300 K. A 200 K los espectrosa Q más bajo (0.25 y 0.35 A’) exhiben claramente

picos de Brillouin a frecuencias,~B, de 0.7 y 0.9 THz, respectivamente(Fig. 8.17).

Al aumentarel valor del momento iransferido el pico de Brillouin se torna sobre-

amortiguado;aunquetodavía aparececomo un pequeñohombro hastaQ < 0.6 A’.

Inspeccionandoesta serie de espectrosparadistintos valoresde Q se observaqueel

valor de Scm(Q,w) se incrementanotablementeal aumentarQ parafrecuencias 3.2

THz. A. Q = 0.86 4—1 se puedeobservarclaramentela presenciade un hombro en

esterango de frecuencias(Fig. 8.17). La presenciade estehombro—que aparececasi

exactamenteala frecuenciadeEinsteinparacentrosdemasa—sugierela existenciade

una segundaexcitaciónlongitudinal en el líquido junto con el modo acústiconormal.

A 300 K la situación es similar exceptoque los picos de Brillouin aparecensobre-

amortiguadosa todoslos valoresde Q accesiblesa la simulación (Fig. 8.18). Aunque

para Q < 0.45 A1 se puedeobservarun hombroprominentea las frecuenciasen que

deberíaaparecerel pico de Brillonin.

2V¿ansedetallesen la sección5.2 sobreel cálculo numéricode transformadasde Fourier.
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Figura8.17: Cortesa Q constantedel factor de estructuradinámicosimuladoparalos
centrosde masaa 200 K. Los valores de Q se muestranen la figura y corresponden
a los 11 valoresmáspequeñosaccesiblespor simulación. Lasunidadesde S(Q,ca) son
(1012 rad/sY’.

La frecuenciadel pico de Briflouin muestraun comportamientodispersivo, al

menos,hasta0.4 A’. La velocidadde propagaciónde estaexcitaciónsepuedeestimar

apartir dela frecuenciade los máximoslateralesde Scm(Q,ca), caB, usandola expresión

CB(Q) = WB(Q)/Q = 2lrvB(Q)/Q

y queen el límite hidrodinámico sereducea la velocidadadiabáticadel sonido. Susti-

tuyendolas frecuenciasmencionadasanteriormenteseobtienenvelocidadesdel sonido

de 1760 y 1600 m¡s paraQ = 0.25 y 0.35 Á’, respectivamente.Los resaltadosde

simulación concuerdanrazonablementebien con medidasrecientesde la velocidaddel

sonido [72]; ya queexperimentalmentese obtienenvelocidadesadiabáticasdel sonido

de 1475 y 1080 m/s para metanol-d4liquido a 200 y 300 K, respectivamente.El que

los valoressimuladosa200 K seanmayoresa Q = 0.25 A’ no implica necesariamente

2.

2.

Fa—. a.

-i
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Frecuencia ¡ 1Hz
o 1 2 3 4

a

Figura 8.18: Igual quela figura anteriorpero a300 1<.

un fallo de la simulación sino que puededebersea unadispersiónpositiva del sonido

en el sistemasimulado.

Parainvestigarde forma exhaustivala dispersióndel modo de Brillnuin y aclarar

la posibleexistenciade un segundomodo longitudinal se hanestudiadolos espectros

de la FAC de la componentelongitudinal de la corrientede moléculas3,~m(Q’ca), que

se relacionacon Scm(Q,w)mediantela Ec. (4.20). El estudiode los espectrosde la

corriente longitudinal tienevarias ventajas:

(i) J:ÁQ,t) es muy oscilatoriay decaemasrápido queFcm(Q,t); por lo tanto, sus

espectrosestán muchomenosafectadospor efectosde truncamiento,etc, de la

transformadade Fourier temporal.

(u) Sus espectrosno tienen pico central elástico (ca = 0) y por tanto, los picos a

3A lo largo de este Capítulose empleanpor brevedadexpresionestales como: “... espectrosde
lacorriente longitudinal (o transversal)...”o similares;cuandoen realidadlo que se quiere decir es:
..... espectrosde la FAO [de las fluctuaciones]de la componentelongitudinal (o transversal)de la
corrientede moléculas...”

0.5 1.0 0.5 2.0



226 Dinainica colectiva

~~‘6

6
o-

1:

— a..

Frecuencia 1 1Hz

Figura 8.19: Seccionesa Q constantedel espectrosimuladode la FAO de la corriente
longitudinalparalos centrosde masaa200 K. Los valoresde Q se muestranenla figura.
Las unidadesde la ordenadason (1012 rad/s)1.

frecuenciafinita no puedensolaparcon el intenso pico cuasielásticotípico de

S(Q,w).

(iii) Los espectrossiempretienen,al menos,un par de picos (Stokesy anti-Stokes).

(iv) La parte de alta frecuenciadel espectroaparecemagnificada con respectoa

S(Q,ca) por un factor ca2 permitiendola observaciónde excitacionesdébiles de

alta frecuencia.

En la Figura8.19semuestrancortesa Q constantede los espectrosde la FAO de

la corriente longitudinal a 200 K. A primera vista, la característicamássobresaliente

es la aparición de un segundomáximo a frecuenciascercanasa 3.6 fIL que llega

serel dominanteen eí intervalo 0.70 < Q < 1.25 L’. La dependenciacon 9 de la

frecuenciaa queaparecenestosmaximos se muestraen la Figura 8.20. Es claro queel

modo de baja frecuenciarepresentael modo longitudinal acústicoy está relacionado

con el pico queapareceen Scm(Q,W)a bajo 9 (cuadradosen la figura); aunqueahora

Frecuencio 1 THz
34561

~5,

2 2 o o 2 3 4
1 1Q1 nvdh) uf (iO’3 rad/s
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Figura8.20: Frecuenciasalas que aparecenlos máximosdelos espectrosde laFAC de la
corrientelongitudinalparametanola 200 XC comounafuncióndel momentotransferido
Q. El modo acústicose ha representadomediantecircunferencias;usándoseasteriscos
parala segundaexcitación. Los dos cuadradosa Q 0.3 Á-<’ indican los máximos
observadosen S~,,,(Q,w).La línearectapunteadarepresentael limite asintóticoa Q -—.

oo (gas ideal). Nota: las barrasde error se hanestimadocomola semianchuraamitad
del máximo(HWHM) de la función ventanausadaenla transformadade Fourier.

aparecea frecuenciasalgo másaltas debido al factor ca2 de la Ec. (4.20). Su “relación

de dispersión” no muestraninguna diferenciacualitativa con respectoa las que se

encuentranen fluidos monoatóndcos[3]. A bajo Q los efectosestructuralesinfluyen de

maneradecisiva [véase,por ejemplo,el mínimo tan pronunciadoquetiene lugar en las

inmediacionesde Q,, —es decir, la posición del máximo de ~ pero másallá de

2.5 Vi los efectoscinéticosse hacenpredominantescomo puedeverse a travésde la

comparacióncon el valor asintóticocorrespondienteal gasideal: w~ — Q(2kBT/M >1/2

El segundomodo evidenciaun comportamientomáscomplejo. En primer lugar,

este pico no puede ser resueltocomo tal en todo el rango de Q estudiado; aunque

usualmentesepuedeobservarun hombroa frecuencias“.~ 3.2 THzen aquellosespectros

queno muestranel pico. En segundolugar, los dos picossolapanapreciablemente—al

menos,a la resoluciónespectralde esteestudio—y en consecuenciaresulta muy difícil

decidir si el modo de alta frecuenciamuestraun comportamientodispersivo por sí

14111 1
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Figura 8.21: Altura de los picos en los espectros de la corriente longitudinal como una 
función de Q para metano1 a 200 K. Las circunferencias corresponden al modo acústico 
mientras que la línea continua es un corte de &,,(Q,w) a w  = 2.25 x 1Ol3 rad/s (3.6 
THz) que coincide aproximadamente con la posición del segundo máximo en el espectro. 
Las unidades de la ordenada son (lOI rad/s)-‘. 

mismo o no. Por otra parte, el espectro de la FACV de centros de masa, presentado en 

el capítulo anterior, también tiene un máximo secundario a 3.25 THz que concuerda 

con la posición observada aquí. Además, el hecho de que la FACV corresponda al límite 

cuando Q -+ 0 de las FAC de las corrientes (tanto longitudinal como transversal) tiende 

a reforzar la idea de que esta excitación tiene una contribución muy importante de 

dinámica de partícula única. La dependencia con respecto a Q de la altura de los picos 

se muestra en la Figura 8.21. La intensidad de los dos modos experimenta oscilaciones 

muy pronunciadas a bajo Q que se amortiguan progresivamente al aumentar Q; sin 

embargo, las oscilaciones de los dos modos tienen signo contrario. Así, la intensidad del 

modo a alta frecuencia es aproximadamente proporcional a la frecuencia del máximo, 

um(Q); mientras que la intensidad del modo acústico sería proporcional a la inversa 

de dicha frecuencia (lo que concuerda con sus límites hidrodinámico, Q + 0, e ideal, 

Q-M). 
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Figura 8.22: Velocidades del sonido en metanol-d4 simulado a 200 y 300 K: CT(Q) 
y c,(Q) [líneas continuas], cl(Q) [circunferencias] y es(Q) [cuadrados] en función del 
momento transferido Q. 

Es posible definir “otra” velocidad del sonido cl(Q) definida de manera similar 

a m(Q) pero usando ahora la frecuencia del máximo en los espectros de la corriente 

longitudinal en lugar de los de &,,,(Q,w). L os ‘mi es h t a alta y baja frecuencia de la 

velocidad (de fase) del sonido se denotan por cm(Q) y co(Q) respectivamente; y están 

dados por 

4Q) = w(Q)/Q 

CO(Q) = JTcT(Q) = Jrwo(Q)IQ 

siendo 7 el cociente de los calores específicos. Todos los resultados concernientes a 

velocidades del sonido se hau recogido en la Figura 8.22. Obsérvese que se ha dibujado 

CT(Q) en lugar de co(Q) ya que se carece de información sobre 7 para el sistema 

simulado. Las diferencias entre ce(Q), CL(Q) y CT(&) a bajo Q son indicativas de la 

dispersión positiva del sonido en el metano1 líquido simulado. [Nótese que los valores 

de CB(Q) y c+(Q) son irreconciliables a menos que se asuma que ‘y - 2.1 A 200 K, 
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incluso CB(Q) y cl(Q) no coinciden ya que los picos de Brillouin son muy anchos y 

solapan considerablemente con el pico central. Por otra parte, a 300 K se observa 

que cl(Q) experimenta un cambio cualitativo en su comportamiento a bajo Q; ya 

que permanece constante en el intervalo 0.25 < Q < 0.5 A-‘, y muy posiblemente 

comenzaría a converger hacia G,(Q) p ara Q < 0.25 A-’ aunque esto no resulta visible 

en la simulación ya que simulando 256 moléculas no es posible ir más allá de 0.25 A-l. 

8.2.2. Fluctuaciones de corriente transversal 

También se ha emprendido el cálculo de la FAC de la componente transversal de la 

corriente para así obtener información acerca de una parte de la dinámica colectiva 

que resulta extremadamente difícil de obtener experimentalmente. Las técnicas ex- 

perimentales tales como la dispersión de neutrones se acoplan principalmente a los 

modos longitudinales y solo es posible un cierto grado de acoplamiento con los modos 

transversales -en el caso de líquidos y amorfos- si se invocan procesos “umklapp” 

difusos. De hecho, hasta la fecha la simulación por dinámica molecular es la fuente de 

información más fiable sobre excitaciones transversales en medios desordenados en el 

rango cinemático de interés. 

En la Figura 8.23 se muestran varios espectros correspondientes a la corriente 

transversal para el líquido a 200 K. R esulta sorprendente la capacidad del metano1 

líquido a baja temperatura para soportar ondas transversales propagativas hasta valo- 

res de Q bastante bajos. La “dispersión” del modo transversal es evidente a primera 

vista ya que la forma de los espectros -normalizados a área unidad- cambia aprecia- 

blemente con Q. La frecuencia a la que tiene lugar el máximo del espectro se muestra en 

la Figura 8.24 como una función de Q. Ajustando la porción a Q bajo de la “relación de 

dispersión” a una línea recta se obtiene una estimación de la velocidad de propagación 
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Figura8.23: Espectrosde la FAO normalizadade la corrientetransversala 200 XC como
unafunción de la frecuenciaparavariosvaloresde Q. Las unidadesde la ordenadason
(1012 rad/s)

1.

de la onda transversalquees 940 ±20 m/s a 200 XC. Los espectrosy relación de dis-

persión a 300 XC resultancualitativamentesimilares. Sin embargo,a estatemperatura

los picos Stokesy anti-Stokessolapanapreciablementea los valoresde Q máspequeños

y la relación de dispersión aparecealgo distorsionada;por ejemplo, a Q 0.25 A’

el valor de Jgm(Q,w= 0) es 1/2 del valor del máximo,mientras quea 200 K es solo

1/20 de él. Por otra parte,la velocidadde propagacióna 300 XC es de solo 750 ±25

m/s. Rahmany Stillinger [16) hanestimadoel tiempo devida de la excitacióncomoel

inversode la semianchuraamitad del máximo del pico correspondiente.Siguiendoeste

procedimientose obtienentiemposde 1.06,0.71, 0.42, y 0.35 ps a200 K y paravalores

de Q = 0.25,0.35, 0.43, y 0.50 A’, respectivamente;mientrasquea300 K los tiempos

son 0.64, 0.49, 0.35, y 0.30 ps paravalores similaresde Q. Extrapolando la relación

de dispersión haciavaloresde Q menoresse ve que, a 300 XC, los picos a ±w,~(Q)se

fundirían en uno paraQ < 0.1 Á~; aunque,a 200 XC, no hay ninguna indicación de

0.50 A-’
gis A”
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Figura 8.24: Frecuenciasalas que aparecenlos máximosde los espectrosde la FAC de
la corrientetransversalparametanola 200 XC como unafunción del momentotransferido

Q. Las barrasde error sehan estimadocomo en la Fig. 8.20.

que esto vaya a ocurnr paraningún valor finito de Q. Sin lugar a dudas,la razón

por la queondastransversalescon longitudesde onda tan grandescomo50—100 Á se

puedenpropagaren el metanol líquido está conectadacon la existenciade unared de

enlacesde hidrógenoparticularmenteestable;lo quea su vez estárelacionadocon la

gran direccionalidadde los enlacesde hidrógeno.

Paramomentostransferidosmayoresde 1 Asl la componentetransversalde la

corriente pierde su caráctercolectivo y se comporta casi como una coordenadade

partículaúnica, es decir

Jf”’(Q,t) JfTn.8cfJ(Qt)

La similitud entrelos espectrosde la corriente transversaly la FACV sugiereque las

contribucionescinéticay configuracionala la corrienteno estánacopladasparaQ > 1

asi

JpsflSCU(Q, t) ¡79c1J(fl fl

jflSCII(q t o) cmV”C’ ‘U
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dondeip~rm(t) es la FACV normalizaday F$(Q, t) es la parte de partícula única

de la función intermedia de dispersiónde centrosde masa. Por lo tanto, a Q grande

el espectrode la FAO de la corriente transversalviene dado aproximadamentepor la

convoluciónde los espectrosde la FACV y la componenteself del factor deestructura

dinámico, SZ’(Q, ca). Teniendoesto en cuenta, no sorprendeen absoluto que para

Q > 1.2A’ la posición del máximodel espectrode la corrientetransversalpermanezca

fija a 1.05 THz quees precisamentela frecuenciadel máximo principal del espectrode

la FACV de centrosdemasa.

Finalmente, antes de concluir esta sección,se ha de mencionar que aparecen

máximos secundariosen los espectrosde la corriente transversal. Entre ellos uno a

5.7 TiRz, quees visible en casi todos los espectroscon 0.5 < Q < 1.5 V’, aunque

es extremadamentedébil. Lamentablemente,las oscilaciones(ripples en inglés) que

aparecenen los espectrosparalos Q’s másbajos impiden observarseñalestan débiles

como estepico.

8.2.3. Modelado de Scm(Q,w)

Los experimentosdedispersióninelásticade neutronesde Bermejoy colaboradores[71]

han establecidola existenciade excitacionescolectivas en rnetanol-d4 liquido para

momentostransferidosQ < 0.6 A1. En el Capitulo 2 se vio que la doble sección

eficazdiferencialparaun experimentode dispersiónde neutronessepuedeexpresaren

términosde factoresdeestructuradinámicosparcialesátomo-átomo

d2a = IEi/2rn.~U S(Q )Z a,« St
0(Q~w)}

dQdE (k1~ Ida! da! d

dondecd = Nd/Na es la concentracióndelelementod y el restode los símboloshansido

yaintroducidos. Aunquela expresiónanteriores rigurosa,su valor práctico como mo-

delo es casi nulo ya que cualquiermodeilzación de las funciones parciales conllevaría
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introducir un elevadonúmero de parámetroslibres en el modelo. En consecuencia,

Bermejo et al. [71] optaronpor un modelo simplificado basadoen una aproximacion

viscoelástica[4] —queha resultadomuy adecuadaparalíquidos simples—parainter-

pretar los resultadosexperimentales.El modelo,introducido en la sección8.1.1, viene

dadopor las ecuaciones(8.1), (8.3) y (8.4); siendotodos los parámetrosdel modelo: u,:

£7,, 02, Po,p, y -‘- implícitamentefuncionesdel momentotransferidoQ. Un procesode
e.

ajustepor mínimos cuadradosde las seccioneseficacesexperimentalescon el modelo

permite estimartodoslos parámetroslibres; siendolos másimportantesdesdeel punto
nl

devista físico los momentosreducidosde la componenteviscoelástica.

El modelo viscoelásticode las ecuaciones(8.1) y (8.3) ha sido puestoa prueba —

empleándolopara representarla componentecoherentede los factoresde estructura
a

dinámicosobtenidospor simulación. Paraello se ha empleadoun modelo muy similar

al empleadopor Bermejo et al. dadopor4: a-

~1O~ ¡ITflOd(Qca)= ~ t~, I’/2 ±02 pg(p—pg)r ‘ (8.6)
ir \ w2 + (1%/2)~ [wr(w2 — pfl]2 + (w2 — p¿)2)

Aquí tambiénseha empleadola aproximaciónde Lovesey[Ec. (8.4)] parael tiempo de
nl

relajaciónmaxweliano.La lorentzianaintroducidaen la ecuaciónanteriorreemplazala

componentecuasielásticadel modelo original y mejorasustancialmenteel modelo,en

especial,en la región de bajasfrecuenciasdondela aproximaciónviscoelásticaresulta

un tanto pobre. De nuevo,siguiendoun procesodeajustepor mínimos cuadradosse a-

obtienenestimacionesparalos parámetrosdel modelo: 0~, Y, 02, Po, y p,.
e

En una primera etapa,este modelo se ha usado para representarel factor de

estructuradinámicocoherentede los centrosdemasa.Posteriormente,enunasegunda a-

4Obsérvesequeadiferenciadel modeloempleadoparaanalizarlosdatosexperimentalesestemodelo
escompletamenteclásicoy no es necesariointroducir factoresde balancedetallado;por otraparte,la efunción ventanaempleadaen las transformadasde Fourier [Ec. (BA)] es estrechay se handespreciadolos efectosdebidosa la resoluciónfinita en frecuencias.

a

a
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etapa,el modelo se haempleadopararepresentarla componentecoherentedel factor

de estructura dinámico total —es decir, emulando los obtenidospor dispersión de

neutrones—calculadopor simulación.

En el casode las funcionesde centrode masasse ha de tenerpresenteen todo

momentoqueestasfuncionesno se correspondencon las observablesen el laboratorio.

Como se vio en el Capítulo2 los neutronesson unasondaquese acoplaa las fluctua-

ciones de densidadde longitud de dispersión del sistema; y por tanto “perciben” la

dinámica del sistemaaun nivel atómico. Aunque,en principio, la dinámicaatómica

podría descomponerseen traslación—centrode masas—,rotacióny vibración; sin em-

bargono haymaneradeexpresarla seccióneficazúnicamenteen términosdedinámica

de centrosde masaexceptoque se recurraa aproximacionesbastantedrásticaspara

los movimientosrotacionalesy vibracionales(véasepor ejemplola Sección7.1.1). No

obstante,el estudiode la dinámica de los centrosde masaresultamuy interesanteya

que permite obtenerinformación sobrela validez de la aproximación viscoelásticaa

nivel de centrosde masaen fluidos moleculares.

Los modelos presentadosreproducensatisfactoriamentelas intensidadesespec-

trales en todo el rango de Q estudiado.En lo quesigue haremoshincapié en los mo-

mentosreducidosde lacomponenteviscoelástica(PO y pi); asícomo,en los de la función

de dispersióncompleta (ca0 y wj). En la Figura 8.25 se dan los resultadosobtenidos

para las funcionesde centrosde masasimuladas.Los resultadosde ca¿m(Q)y w7~(Q)

obtenidosa partir de las derivadasa t = O de las funcionesde dispersión(presentados

en el Capítulo 6) tambiénhansido incluidos en las figuras como referenciajunto con

los resultadosexperimentalesde Bermejocf aL [71]. Los momentosdel modelo de la

Ec. (8.6) concuerdancualitativamenteconwgm(Q) y ca7~(Q)y tienenunadependencia

con Q correcta(es decir, incrementolineal desdecero, tienenun máximo aproximada-

mentea Q~/2, luego un mínimo a Q, . .4 Sin embargo,la concordanciaes bastante
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Figura8.25: DependenciaconQ de losmomentosreducidossegundo(izquierda)y cuarto
(derecha)de la componenteviscoelástica.Los círculossonresultadosde ajustesde las
funcionesde centrosde masasimuladascon el modelo de la Ec. (8.6). Los asteriscos
correspondenaajustesde los datosexperimentalesde dispersióndeneutrones[71] que
ya fueronpresentadosen la Fig. 8.7. Por último, las líneascontinuassonlos resultados
de simulaciónpara4”’ y ¿4’» de la Fig. 6.8. [Nota: io’~ rad/sequivalena 1.59 THz.]

a

e

e

e
mala cuantitativamentehablandoya quepo(Q) es siempremayorquewo(Q). La razon

de esta discrepanciahay quebuscarlaen quepo y p, no son realmentelos momentos
e

reducidosdelos modelossino solo de la componenteviscoelástica5.De ahí que, incluso

si la función introducida paramodelar la componentecuasielásticaes muy estrechay a

5En el casomás general de un modelo clásico compuestopor unacombinación de un número
arbitrario de componentes e

pflOd(QW) = S(Q)~C
1R~(Q,w)

e
siendoR1(Q,w) funciones arbitrarias normalizadasa uno, es decir: fRí(Q,w)dw= 1. Además>~
debeserigual auno paraqueel momentode ordenceroseacorrecto. Paraestemodelo los momentos
reducidosvendríandadospor

(w~od)2

(w7Od)2

St

e~1
y~

dondep’0 y son los momentosreducidosde la componentei-ésima,y los coeficientes{C~} se deter-

minan en el ajuste.

O.’ 1.0 3.5 2.0

q ¡ A-’

e

e

a
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tiene un segundomomentodespreciablefrente al viscoelástico,seanecesarioteneren

cuentasu poderespectral0QENS parare-normalizarel segundomomentoviscoelástico

ya queen este casotendríamos

(p~(Q))2 (8.7)
C’QENS + Cvis

De manerasimilar, si la componentecuasielásticaes estrechasepuedeconsiderarque

w7W~I(Q) ~ p~(Q). Las componentesre-normalizadas6(que no se muestranen la

figura) concuerdanmuchomejor con los momentosw~’»(Q) obtenidosa partir de las

derivadasa t = 0. De esto se deduceque resultaimperativo emplearal menosuna

fórmula aproximadacomo la Ec. (8.7) para analizar los espectrosexperimentalesy

estimarlas velocidadesisotermasdel sonidoa partir de la Ec. (4.35).

Contrariamentea lo queocurre con los momentosreducidos,la frecuenciaa que

S(Q,w) tiene sus máximoslateralessí sepuedereproducircon precision considerando

únicamentela componenteviscoelásticadel modelo. Sin embargo,los picos de Brillouin

aparecensobre-amortiguadosya a valores de Q relativamentebajos. Una alternativa

esseguirlaposicióndel máximo deBrillouin en el espectrode la corriente longitudinal;

empleandola Ec. (4.20) seobtieneel espectrode la corrientelongitudinal viscoelástica:

.1’. (Q,w) — ~.?Sctn(Q) pg(p2 —pg)rVOS — ir [car(w2 — pfl]2 + (ca2 pg)2 (8.8)

quetiene siemprepicos lateralesa frecuencias+ú4~~(Q)paracualquiervalor de Q. En

la Figura 8.26 secomparanlos máximosde la componenteviscoelásticade la corriente

longitudinal obtenidosapartir dela ecuaciónanterior conlos máximosde la corriente

6Un problemadel modelo (8.6) es que los momentosde la lorentzianason infinitos. Una forma

de evitar esto es emplear modelospara la componentecuasielásticacuyos momentosseanfinitos;
aunquesi limitamos la discusióna un rangofinito de frecuencias<~~WmQz, Wrnax) los momentosde la
lorentzianacalculadosen esteintervalo no divergirán y lasconclusionesseguiránsiendoválidas.
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Figura 8.26: Frecuenciasde los máximos en los espectrosde las FAC de la corriente
longitudinalde centrosdemasa(simuladoa 200 K). Todoslos símbolostienenelmismo
significadoqueen la Figura8.25 exceptolos resultadosde neutronesque se representan —
mediantecírculos. [Nota: íO~3 rad¡sequivalena 1.59 TI-li.]

e

longitudinal previamenteexpuestosen la Figura 8.20. A simple vista, puedeverseque

cuandosesustituyenlos momentosreducidosde la componenteviscoelástica,obtenidos

e
medianteajustescon la Ec. (8.6), en la ecuación(8.8) la posición del pico acústico se

reproducemuy bien exceptoen la región en que el modo de alta frecuenciaes mas
e

intenso: 0.6 < ¿2 < 1.2 ~—~• En cambio, si se introducenlos momentosobtenidos

mediante ajustesde los datos de dispersión de neutronesmediantelas Ecs. (8.1) y

(8.3) se ve que los máximospredichosapareceninvariablementea frecuenciasmayores

quelasobservadasenlos espectrosdela corrientede centrosdemasasimuladosexcepto

para¿2 <0.4 A’.
e

El modelo de la Ec. (8.6) propuestopara representarla función de dispersión
e

de centros de masasi bien es muy similar al empleadopara analizarlas intensidades

experimentalespresentaseverasdeficiencias. Por una parte, se debe considerarel a

significado físico de los parámetrospo(Q) y p,(Q) en las Ecs. (8.3) y (8.6) ya que

e

e



239Dinámica colectiva de centrosdemasa

las magnitudescon sentido fisico son, en realidad, wo(Q) y w,(Q); estasúltimas se

relacionande forma natural con la velocidaddel sonido isotermay con la constante

elásticacii(Q) (Sección4.5). Por otra parte, el modelo no es satisfactoriodesdeel

punto de vista matemáticoya que debido a la inclusión de la lorentziana todos los

momentosde orden par exceptoel ceroson infinitos; una mejoraen estesentidosería

representarla componentecuasielásticamediantegausianas,funcionessimilares a las

propuestaspor Egelstaff-Schofield(véaseel Capitulo 7), o incluso otra componente

viscoelástica(Sección5.3 del libro de Lovesey [4]). Otra posibilidad es “incorporar”

la lorentzianaen el modelo viscoelásticoempleandounafórmula demayor orden; por

ejemplo,la fórmula de cinco polos:

1 Scm(Q

)

Inlod(Qw) = — 2 (8.9)ir ~S+8+ cS~—ca

¿

~ + =

siendo~«x) la partereal de x. Esta fórmula de quinto orden es formalmenteequ]-

valente a una suma de cinco lorentzianascuyos centros,anchurasy amplitudeshan

sido escogidosde tal maneraque la suma de las cinco poseemomentosfinitos hasta

orden diez. Este modelo es capaz de aproximar mejor el comportamiento del pico

central—cuasielástico—que la aproximaciónviscoelásticahabitual (que es de tercer

orden); eliminandopor tanto la necesidadde introducir unacomponentecuasielástica

adicional. La fórmulade cinco poíosha sido puestaapruebade forma preliminarpara

representarlas funcionesde dispersiónsimuladasde metanola temperaturaambiente

y de tetraclorurode carbono[140]dando,en general,buenosresultados[similares a los

obtenidosmediantela Ec. (8.6)]. Sin embargo,la Ec. (8.9) falla parael metanolabaja
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temperaturaya quela componentecuasielásticaes sumamenteestrechay la fórmulano
a

tieneflexibilidad suficiente. Otra ventajadela Ec. (8.9) esquelos momentosreducidos

coincidenconaquellosobtenidosapartir de las derivadasa t =0 de las FACs. Por otra

parte,estemodelotan solo tieneun parámetrolibre másqueel de la Ec. (8.6); aunque

estenúmerosepuedereducir introduciendounaligadura,similar a la aproximaciónde e

Loveseypara el tiempo de relajación maxweliano, de maneraque Ima¡(Q, ca = 0) se

reduzcaal casoideal a ¿2 alto; es decir

a
8.3. Cálculos de la función de dispersión coherente:

S~0h(Q,w)

8.3.1. Resultados de dinámica reticular para el policristal e

Una comparacióndirectaentrelos factoresdeestructuradinámicosS(Q,ca) calculados a

por simulación y dinámica reticular carecede sentidoa menosque se sustraiga el

intensopico (cuasi)elásticopresenteen los espectroscalculadospor DM parael líquido

y el vidrio. No obstante,sí es posibleestablecerdichacomparaciónentrelos espectros

e
de las corrienteslongitudinales (es decir, w

2S(Q,w))ya queen estecasoel factor 2

elimina casi por completola región cuasielásticade los espectros.
a

A partir de las relacionesde dispersiónde los 24 modos—correspondientesa las

Sttraslacionesy rotacionesde las cuatromoléculasen la celdaunidad— calculadaspor

dinámicade red sepuedeobtenerunamagnitudqueesdirectamentecomparableconlos
e

espectrosde la FAC de las fluctuacionesde la componentecoherente—pesadapor las

longitudesde dispersión—de la corriente longitudinal. En la Figura 8.27 se muestran
a

varias gráficascorrespondientesa distintosvaloresde ¿2 quecubrenaproximadamente

u,

a
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Figura 8.27: Espectrosde la corriente longitudinal (o lo que es lo mismo ca
2 S(Q,ca))

calculadosmediantecálculosde dinámicade red paravariosvaloresdel momentotrans-
ferido.

el mismo rango de ¿2 que los espectrosde las corrienteslongitudinales de centrosde

masapresentadosen la Fig. 8.19. Comparandoambasfiguras puedeobservarsecómo

el modo de alta frecuenciapresenteen la dinámica de centrosde masaen el liquido

ya existeen la fasecristalina. Siendomuy similar en ambasfasesla dependenciade

su intensidadcon ¿2 (relativa a los modos acústicos). En las Figs. 8.20 y 8.30 puede

observarseasímismo la similitud entrelas relacionesde dispersiónen la faselíquida y

policristalina.
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A partir de la figura 8.27 se puedeafirmar que: (i) la envolventede los modos

acústicosaparecebien definida hastaaproximadamenteQ = 0.5 A ¼mostrandouna

clara dispersión;(u) a partir de ¿2=0.5A1 aparecendos seriesde picos —asociados

a modos que correspondena una mezcla de traslacionesy rotacionesmoleculares—

centradosafrecuenciasde 3.5 y 4.8 1Hz. Estospicos se puedencorrelacionarfácilmente

conlos queaparecenen la densidaddeestadosvibracional calculadatambiénmediante
St

cálculos de dinámica de red (Figura 7.16). A partir de las densidadesde estadosdel

policristal y del amorfo y/o del liquido (Figs. 7.16 y 7.17) se puedeobservarque:

• Los modos acústicospuros son visibles en el policristal como una contribución

de Debye (esdecir, con dependenciaca2) hastafrecuenciasde 0.8 THz. Los dos

picos intensosqueaparecencentradosalrededorde 1.6 1Hz correspondena una

mezclade traslacionesy rotacionesde las moléculasdentro de la celda unidad
St

como se deducedel análisis de los vectoresde polarizaciónde estosmodos.

• La regiónpor debajode 2.4THz en elpolicristal se correlacionaclaramentecon un St

pico similar centradoa la misma frecuenciaaunquemásanchoqueapareceen la

St
densidadde estadosdel liquido. La contribución de los modosacústicos—tras-

lacionaleso de centros de masa—apareceen el líquido como una distribución
e

ancha centradaen torno a 0.8 THz que da origen para valoresde Q bajos a

picos a frecuenciafinita en S(Q,¿o). También puedeobservarseque existe un

cierto acoplamientoentre la traslacióny la rotación en el líquido. La existencia

del acoplamientoroto-traslacionalpone de manifiesto el hecho de que los mo-

dos intermolecularesen sustanciasmolecularesno tienenen generalun carácter
e

traslacionalpuro o rotacionalpuro; sino quese produceunamezclaconsiderable

de estosmodosen la región cinemáticaaccesiblemediantela dinámicamolecular

o la dispersiónde neutrones.

a

a
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• La serie de picos intensos que apareceen el policristal a 3.5, 4.8, y 6.0 1Hz

se transformaen una estructurabastanteancha(de 2.4 hasta4.8 THz) en el

líquido, precisamenteen la región en que el acoplamientoroto-traslacional es

másimportante. El intensopico a8.01Hz en el sólido se correlacionacon el que

aparecea5.9 1Hz en el liquido, aunquela reduciónde la frecuenciaindicaquelos

modosque contribuyena él son en el liquido considerablementemás “blandos”

queen el sólido.

Analizando los vectoresde polarización promediode los modos quecontribuyen

a cada unosde los picos en la densidadde estadosdel policristal (dadosen la Tabla

7.3) se obtiene información acercadel tipo de movimiento involucrado y es posible

“explicar” el fuerte acoplamientoentrerotación y traslaciónen la región entre2.5 y 4

THz.

Otra magnitud calculablea partir de las relacionesde dispersiónobtenidaspor

Dli es la velocidad del sonido en el policristal. La velocidad media del sonido en el

policristal se ha estimadoefectuandoun promedioesféricosobre las seisdireccionesde

mayor simetríadel cristal obteniéndoseun valor de 2716 m/s.

8.3.2. Cálculo de Sc0h(Q,w) mediante simulaciones

Tambiénse puedecalcularla componentecoherentedel factor de estructuradinámico

—observablemediantedispersióndeneutrones—apartir delas trayectoriassimuladas,

ya queéste no es másque la transformadadeFourier de la función de autocorrelación

de las fluctuacionesde la densidadde longitud de dispersióncoherentede la muestra:

FC~¿h(Q, t) 1 WkS< 1). pj-,ig, 0) >
Nm

(8.10)
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Figura 8.28: Espectrosde la corrientelongitudinal de la densidadde longitud de dis-
persióncoherente.Líneas continuas:cálculos de DM parael liquido a 200 K; lineas a
trazos:idem DR parael policristal.

u-

asícomo la FAC de la corrientelongitudinal correspondiente

St

1
J,f5~(Q,t)= Nm <[Q.ij(c~,t)] .

e

dondep5(t~,t) es la densidadmicroscópicade longitud de dispersión coherente—in-

troducidaen la Sección4.2.2— y j(Q,t) su corrienteasociada.

De la definición anterior y las Ecs. (4.30) y (4.27) seobtienela relación

limFZh(Q,t) = (8.11)

queexpresala equivalenciade estasfuncionesen el límite hidrodinámico.

Varios cortes a ¿2 constantede los espectrosde la corriente longitudinal [rela-

cionadosconS(Q,w) vía la Ec. (4.20)] calculadosmediantedinámicamolecularparael

liquido a200 K y dinámicareticular parael policristal se muestranen la Figura 8.28.

Al valor de ¿2 máspequeñoqueresultaaccesiblepor simulación(unos0.25 A 1) el

límite de la Ec. (8.11)ya sehaalcanzadoy las funcionesde centrosdemasay atomicas

0 1 2 3 4 5 8

o, ¿~flhz)

e

a

e

e
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e
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Figura 8.29: Momentosreducidosde las funcionesde dispersiónde centrosde masa
(lineas)y componentecoherente(circunferencias)simuladasparametanol-d4a 200 K.

resultan equivalentes. No obstante,ya a 0.5 Aí se puedenobservar desviaciones

muy importantescon respectoal limite aludido debido a que los modos ópticos de

alta frecuenciacomienzana contribuir de maneraapreciablea las funcionesatómicas.

Una maneraalternativade visualizar estasdesviacioneses comparandolos momentos

reducidos(calculadosapartir de las derivadasa t = 0) de las funcionesde dispersión

decentrosde masay las dela componentecoherentecomose haceen la Figura 8.29. A

valoresde ¿2 bajos,las funcionescalculadasmedianteDM parael liquido corresponden

básicamentea una envolventede las mismas excitacionesobtenidaspor Dli parael

policristal exceptoen la región de bajas frecuencias.

Para¿2 > 0.7 Aí los espectros,tanto del liquido como del policristal, estándo-

minadospor las excitacionesópticas;particularmentelas queaparecena3.5 y 4.9 1Hz

en el cristal quecorrespondena excitacionesmayormenterotacionales(véasela Tabla

7.3). En todoslos casos,la partedebajasfrecuenciasde los espectrosdel liquido esmu-

cho másintensaqueen el policristal. Sin embargo,las frecuenciaspromedio [es decir,

el primer momentode la distribución de frecuencias:ta,, = 2 S¿XJ dww S(Q,w)/S(Q)]

del liquido y del cristal no difieren demasiado.

4

Ql A’



246 Dinámica colectiva

2.5

2.0

N 2.5r
bto

1.5
e

1.0

0.5 a.

0.0

St

Figura 8.30: Dependenciacon Q de la frecuenciade los picos principales de S(Q,ca)
Stcalculadopor dinámicareticular(lineascontinuasy atrazos). Losvaloresdela frecuencia

promedio¿óm calculadaapartir de los resultadosde dinámicamolecularparael liquido
se muestrancomo puntosgruesosunidospor unalinea.

a

A valoresde ¿2 elevadosapenasexisterelaciónentrelos espectrosdel cristal y del

liquido. Por ejemplo, a ¿2 = 1.5 Á’ puedeobservarseen la figura que la frecuencia a

del máximo es bastantemenoren el liquido queen el cristal. Además,en las funciones

a
parael liquido solo son visibles picos muy anchosy casi sin característicasdistintivas.

En estaregión (¿2 > Q~/2) tambiénse observaunagrandiferenciaentrelas frecuencias
u

promedio,¿o,», deambasfases.

La dependenciacon¿2 de las frecuenciasde los picos másprominentesdeS(Q,¿o)

en el policristal, que se denotanpor ¿o>,, se muestraen la Figura 8.30 junto con las
a

frecuenciaspromedio¿o,» del liquido calculadaapartir de los resultadosdesimulación.

En la figura se puedenapreciardos relacionesde dispersiónparalos modos acústicos —

bien definidasquecubrentodoel intervalo de valoresdeQ explorado(lineascontinuas).
a

A ¿2 < 0.5 A—’, estasrelacionesde dispersiónson muy similaresa las observadasen

monocristales;mientras que al aumentar¿2 otras ramas de carácteróptico resultan
a

visibles.

a

0 1 2 3

o <K’>

m
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Figura8.31: DependenciaconQ delos momentosreducidossegundo(izquierda)y cuarto
(derecha)paraelmetanolliquido a 2001<. Las lineascontinuasrepresentanlos momentos
calculadosapartir de las derivadasat = O de la función intermedia.Los triángulosson
los momentosobtenidosmediantesajustesde los espectrossimuladoscon la Ec. (8.6).
Las circunferenciascon barrasde error son esta mismamagnitudobtenidamediante
ajustesde las intensidadesexperimentalesvía la Ec. (8.1) y quehan sido mostrados
previamenteen las Figs. 8.7 y 8.25. Por último, los círculospequeñosunidos por trazos
sonla frecuenciapromedioca,,. obtenidaparael policristalmedianteDR.

La pendientede la frecuenciapromedioca»,(Q)abajo Q (esdecir: lim ¿om(Q)/Q]
Q—’O

puede utilizarse para definir una“velocidad aparentedel sonido”, obteniéndose2545

m/s lo que concuerdamuy bien con la velocidadpromediodel policristal (2716 m/s)

mencionadaanteriormente.Por otra parte, ca,,.(¿2)alcanzaun máximo a ¿2

un mínimo a ¿2 ¿2,,, y en el limite de ¿2 elevadooscila en torno a la frecuenciadel

modo acústico transversaldcl policristal.

Parapodercompararlos resultadosde DM conlos experimentosse hancalculado

los momentosreducidossegundoy cuarto: ¿o¿(Q) y ¿4(Q) a partir de las derivadasa

t = O de la función intermediade dispersióncoherenteFZh(¿2,t). Estasmagnitudesse

muestranen la Figura8.31 junto conlas obtenidasmedianteajustesdelas intensidades

experimentales[711(Sección8.1.1). Ya que la resoluciónen energíaalcanzadaen los

experimentoses relativamentepobre, los datos experimentalesse analizaronen base

a un modelo que posteriormentese convolucionócon la resolución experimental [Ec.

.1

0 1 2
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(8.1)]. Consecuentemente,los espectroscalculadospor DM sehananalizadosiguiendo

un procedimientomuy similar al descritoen la Sección8.2.3 parael casode los espec-

tros de centrosde masa. La componentecoherentedel factor de estructuradinámico

evaluadoa partir de la DM se ajustó por mínimoscuadradosmediantela Ec. (8.6) y

los resultadostambién se presentanen la Figura 8.31.

Como puedeverse en la figura, la concordanciaentre los parámetrospo(Q) y

pe(Q) obtenidosmedianteel ajustede los datos experimentalesy simuladoses exce-

lente. También se observaunamejora,especialmentecon wo(Q), al compararconlos

momentosobtenidosa partir de las derivadasa t = O de la función intermediacon res-
e

pectoa cuandose usabanlas mismasmagnitudescalculadasparalos centrosde masa

(véasela Figura 8.25). Las discrepanciasentrelos valoresde~o (calculadosapartir de

las derivadasa t = 0) y Po (obtenidosmedianteajustesa los datosexperimentaleso si-

mulados)parecendeberseprincipalmenteadespreciarla contribución de la intensidad

cuasielásticaa los momentosreducidos,como se discutióen la Sección8.2.3.
u

En las simulacionesdel amorfolas funcionesintermediasde dispersión,FC>X(Q, t),

definidas en la Ec. (8.10) no decaena cero en el límite t —> ¿x sino a cierto valor 04

Fj~h(Q,t = oc). Dicho valor ha de sersustraído7antesde efectuar la transformada
a

de Fourier temporalparaobtenerS~
0h(¿2,ca) ya que de otro modo la presenciade la

pN (19 j serías numéricascomponenteelástica col, \¶~ = oc>uk¿o) introduce complicaciones y

da origen aoscilacionesmuy pronunciadas(ripples en inglés). A modo deejemplo, en

la Fig. 8.32 se muestranalgunosespectrosde la componenteinelásticade S~0h(¿2,¿o) —

y de la corriente longitudinal para varios valores de ¿2. Examinando el factor de

estructuradinámicocomo unafunción de 9 se observa queexistenexcitacionesbien
7La sustracciónes equivalenteacalcular la FAC de la parte fluctuantede la densidadde longitud e

de dispersión [Ec. (4.3) en lugar de la Ec. (4.29)] y el espectrototal: elástico más inelástico puede
siempreser recuperadovía la Ec. (4.5).

a

e
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Figura 8.32: Factores de estructura
la FAC de la corrientelongitudinal
variosvaloresde ¿2.

dinámicosinelásticos(ifia superior)y espectrosde
(fila inferior) parametanolanorfo simuladopara

definidas por debajo de ¿2 0.9 Á’. Por otra parte, al aumentar¿2 la intensidad

inelásticaa frecuenciasmayorescreceespectacularmente,apareciendopicos bastante

anchosa las frecuenciasde los modos ópticos en J~(¿2,ca). Como cabría esperar,

estaúltima función tiende a la densidadde estadosZ(ca) —pesadapor las secciones

eficacesdedispersióncoherente—alos valoresde ¿2 másgrandesquese hanexplorado.

Siendoperfectamentevisibles el intensopico rotacionala aproximadamente7 1Hz y

un hombro (o pico muy ancho)a unos3.5 1Hz, junto con la envolventede los modos

acústicosy los ópticosde menorfrecuenciaqueapareceaunos 2 1Hz.

Los modelosviscoelásticoy osciladoramortiguadoempleadospararepresentarla

parte colectiva inelástica [vía la Ec. (8.1)] puedenresultar adecuadospara ¿2 < 0.6

Á—~, Aunque, para un análisis correcto de las magnitudesfísicas derivadastambién

1
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Figura8.33: Comparaciónde los espectrosde la FAC de la corrientelongitudinal simu-
lados medianteDM parael vidrio (línea continua)y aquellosobtenidosmultiplicando
por ca2 los espectrosajustados[usandoel modelodel osciladorde las Ecs. (8.1) y (8.5)] St

a los datosexperimentalesde INS.

e

se debeteneren consideraciónla componentecuasielásticaya quepuedellegar a con-
e

tribuir una fracción importantedel poder espectral.Sin embargo,para valores de ¿2

mayoreslos modosópticos de alta frecuenciacomienzana ganarintensidady tanto la

fórmula viscoelásticahabitual —de tres polos— como un modelo basadoen un uníco

osciladoramortiguado—dospoíos—sonincapacesde reproducirla rica fenomenología

queexhibenlas funcionesespectrales.En la Fig. 8.31 se ilustra esta deficiencia del
a

modelo viscoelásticocuandose usaparadescribir los resultadosde simulación. En la

región ¿2 ¿2,,/2 se observacómo la intensidad de los modos ópticos “despista” al e

modelo viscoelásticoquedadoel limitado númerode parámetrossolo puededescribir

los espectrosen unaforma promedio. Este hechose ponede manifiesto en la Figura e

8.33 donde se comparanlos espectrosde las corrienteslongitudinales obtenidospor
a

simulación con los obtenidosal multiplicar por 2 el modelo del oscilador de la Ec.

(8.5) usandolos valoresde los parámetrosobtenidosal ajustar los espectrosexperi-
mi

mentalesde 1N8. Como puedeverseen la figura, hasta¿2 0.9 A—> se reproducela

posicióndel pico conprecisiónaunqueelespectrodel modelo no decaeconla frecuencia —

con la rapidez requerida. Además,a ¿2 ~ 0.7 A1 los espectrossimuladospresentan

a

m
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un pico doble con máximos aproximadamentea 2.5 y 4 1Hz aunque,al no aparecer

completamenteresueltos,el modelo llegaadar cuentadeambosconun pico masancho

localizadoa frecuenciaintermedia.Finalmente,se observaqueapartir de Q,,/2 el mo-

delo queconsideraun único osciladorno puedereproducir los múltiples picos ópticos

que aparecenen los espectrossimuladosy, en el mejor de los casos,solamentepuede

reproducir algunaspropiedadespromedio de los espectroscomo son los valoresde los

primeros momentos. -

Las S~0h(¿2,ca) calculadaspor simulaciónparael amorfoy por dinámicareticular

parael policristal han sido comparadasentre sí (Fig. 8.34) de manerasimilar a cómo

se hizo con los espectrosde las corrientesen el líquido y el policristal (Fig. 8.28). Las

conclusionesderivadasde dichacomparaciónse sumarizanen:

(i) La intensidada frecuenciasmenoresde 1 1Hz es considerablementemayor en el

amorfoqueenel policristal. En el casodelamorfo, se observaqueparavaloresde

Q 1 A«~ y mayoresapareceun pico bastantebien definido a unos0.5 1Hz. En

el policristal se produceun fenómenosimilar aunqueel pico aparecea 1.5 THz.

(u) La forma de los espectrosdel vidrio y el cristal exhibe una mayor coincidencia

al aproximarnosal limite hidrodinámico (¿2 —* 0). De hecho,a ¿2 0.26 A’ la

concordanciaes excelenteexceptoa frecuenciasmenoresde 0.5 1Hz.

(iii) Al aumentar¿2 unagran partede la intensidadse transfierea los modosópticos

de alta frecuencia.

(iv) Paravectoresde ondamayoresde 2 A’ los dos espectrostienenla mismaforma

—cualitativamentehablando—aunquela frecuenciadel pico varía (0.5 1Hz en

el amorfo y 1.5 1Hz en el cristal). Además,la intensidaddecaecon la frecuencia

muchomásrápido en el cristal queen el vidrio.
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Figura 8.34: Comparaciónentre S~0h(Q,ca)calculadaspor simulaciónpara el amorfo
(línea gruesa)y por dinámicareticular parael policristal (línea delgada). [Nota: los
datos de DR han sido suavizadoscombinandolos valores de 20 puntos cercanosen
frecuenciaparaeliminarsu carácterdiscontinuo.]

Las frecuenciasde los picos principalesde los espectrosde la FAC de la corriente

longitudinal en función de ¿2 hansido presentadaspreviamenteen las Figs. 8.13 y 8.30

(para DM y DR, respectivamente).No se han mostradolas relacionesde dispersion

de los modosdemayor frecuenciatales como el pico a 7 íHz presenteen los espectros

del amorfo cuyafrecuenciano exhibeningunadependenciacon ¿2 en todo el intervalo

de ¿2 en quees visible. La misma falta de dependenciacon ¿2 también se aplica al

pico a 3.7 1Hz quese debea unacombinaciónde contribucionesrotacionalesy, sobre

todo, al acoplamientoroto-traslacional(de ahí quepuedaobservarseen las funciones

de centrosde masa)como se establecióen el capítuloanterior.
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8.4. Propiedades dieléctricas

Hasta el inicio de la décadade los ‘80 no pudo abordarseel estudio de propieda-

des dieléctricasmediantetécnicasde simulación por ordenadorde una maneracohe-

rente. Las razonesfueronmúltiples: en primer lugar, todaslas formulacionesteóricas

habíansido derivadaspara el potencialdipolar y se desconocíanlos efectosde truncar

o modificar dicho potencial; en segundolugar, a consecuenciade estalaguna teórica

se desconocíanlas fórmulas aplicablesa los resultadosde las simulacionesy resulta-

dos obtenidosmediantedistintos métodos(por ejemplo,sumasde Ewald y campode

reacción) aparecíancomo contradictoriosdependiendode los detalles; por último, la

convergenciade las propiedadesdieléctricases muy lentay esnecesariorealizar simula-

cionesextremadamentelargasy costosas——casi imposiblesde realizarhacetan solo una

década—para obtenerunaestadísticaapropiada(es decir, resultadosreproducibles).

Sin embargo,a comienzosde los ochentavarios gruposde investigadores—entre

ellos Neumanny colaboradores—obtuvieronfórmulas aplicablesa las simulacionespor

ordenador. Las propiedadesdieléctricasestáticasvienendeterminadasúnicamentepor

el factor gj< de Kirkwood parael sistemafinito: 0K, definido como [110]

GK {E¡La.M0} ~2

siendo

211(t) = >3 ¡4(t)
a=1

el momentodipolar total de la celdade simulación. La relación entreestefactor 0K y

el factor 9K deKirkwood, definidode la manerausual(estoes,paraun sistemainfinito)

vienedadapor [110]

gx =G26+í)(E ~ c-—1 6CR
1 C+2CcR+
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donde 6c~ es la constantedieléctrica asociadaal campo de reacción. La constante

dieléctricaestática,para valoresarbitrarios de CR, se puedeobtenera partir de la

expresión8[110,111]

YGK = ~ [4ir<42>] e —1 2ECR+ 1 (8.12)
4ire

0 3VkBT 3 2E~J{ + e

Despejandoe de estaecuaciónse obtiene

1+ 2ecR(1+ 3y
0K) a

e =
1 + 2ec~ — 3YGK

siendo

______ e

9VkBTEO

e
En algunos casosespecialesla Ec. (8.12) se reducea

c—1

e+2 CCRí

YGK = (2c + l)(e — 1) (8.13) —
9e

e—1
ccR=oc~

a

La fórmula para6CR = 1 es de tipo Clausius-Mossotti;mientrasquela expresiónpara

6CR = e se conoce como la ecuación de Kirkwood-Frdhlich. Despejandoe en estas e

ecuaciones

e

A/OK

e e(O) = j j1lj
3

2j’~~ 8) /4 6CR = 1 mi
91/GK + (1± OYGK)2 + ecli = e

6CR = e

»Obsérveseque Neumannusaunidadesgausianasy de ahí la introducción del factor (4no)1 -

a

a
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Además,teniendoen cuentaque1 =e _ oc es posible establecerrestriccionessobre

los posiblesvaloresde GK; por ejemplo,paraLcR = 1 se ha desatisfacer1/GR =1.

En nuestrassimulacionesdel estadoliquido las interaccioneselectrostáticashan

sido truncadasesféricamentey, por tanto, correspondenal caso6cR = 1. Sin embargo,

al aplicar la fórmula de Clausius-Mossottisurgeun problemanumérico ya que la Ec.

(8.13) es muy poco sensibleal valor de e para e > 10. Por estemotivo se hanreali-

zado algunassimulacionesde pruebaa 300 K empleandoun campo de reaccioncon

6CR = oc que se detallan en la Tabla 8.1. Las simulacionescon campo de reacción

predicenconstantesdieléctricas del mismo orden que las experimentalesaunquela

convergenciade estetipo de propiedadeses muy lenta y es necesarioprolongar las

simulacioneshasta500 Ps O másparaobtenerpromediosy fluctuacionesdel momento

dipolar característicosde unasustanciaisótropa. Tambiénpareceque la convergencia

es masrapidasi seempleael campo de reacciónsin función moduladora.

Recientementehanaparecidoestudiosdieléctricospor simulaciónempleandotan-

to el potencial Hl de Haughney ci al. [53] como el OPLS de .Jorgensen(513 y que

tratan las interaccioneselectrostáticasmediante la suma de Ewald. Tanto en un

caso [56,79,103] como en el otro [80] las constantesdieléctricascalculadasconcuerdan

razonablementecon las experimentales.Fonsecay Ladanyi [103] calculan e = 24 + 2

para el potencial Hl a 300 K, paraeste mismo potencial Svishchevy Kusalik (56]

obtienen 31.5+ 4.0; y finalmente,Casullerasy Guardia [80] obtienen32 ±4 para el

potencial OPLS. Mientras que el valor experimentala temperaturaambiente de la

constantedieléctricaes 31—32 [73,74j.

La constantedieléctricadependientede la frecuencia: e(¿o) = ¿(¿o)— ie”(co), se

obtienemediantela relación [111,1411

£,~[ ~] = c(w) — 1 2e~ + <O

)

c(O) — 1 2cc,{ + cGt’)
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St

St

Magnitud Unidades Run69 Run93 Ruiz 68 Ruiz 74

Densidad g/cm3 0.8850 0.8850 0.8850 0.8850
Energíatotal kJ/mol -27.37 -27.23 -27.33 -27.15
6CR 1 1 no no
F. moduladora Si No Si No
Rt A 12.25 12.25
Ru A 12.65 12.65 12.65 12.65
Tiempo simulado pa 100.10 500 150 100 a

Temperatura K 299.2 300.1 296.7 300.2
kJ/mol -34.82 -34.70 -34.71 -34.62 mi

Presión Atm 1054 979.4 1140 1078
Ji (aprox) 10~ cm2¡s 1.72 1.66 1.78 1.78

0.350 0.345 2.06 4.13
«0) 58.4 41.9 17.9 34.5

D 1.8 -7.73 22.2
D 1.6 3.09 24A —

Al, » 0.47 1.18 26.4
a(M~) D 12.9 18.5 42.6
a(M~) D 12.7 11.6 31.4
«(Al,) D 12.0 7.84 443

a

Tabla8.1: Detallesde algunassimulacionesdel líquido a 300 1< incorporandoun campo
de reacción. No se hanefectuadocorreccionesde largo alcanceni a la energíani a la a
presión. El ruiz 69 es simplementeunacontinuacióndel 59 que sirve comocontrol; por
otra parte,los runs 68 y 74 usanel campo de reaccióndadopor la Ec. (3.6) siendo
la única diferenciaque mientrasqueen el 68 se empleaunafunción moduladora,en a
el 74 (y en el 93) se sustituyepor unafunción paso. En todoslos casosse utilizó la
mismaconfiguracióninicial: unaconfiguraciónequilibradadel ruiz 59; y el mismopaso
de tiempo bt = 1V14 s. Nota: el ruiz 93 tambiénes de control y sirve parailustrar los
problemasnuméricosde la fórmulade Clausius-Mossotti(compárenselos resultadosde
los runs69 y 93).

a

a

a

m



Propiedadesdieléctricas 257

donde4.4-~

dondela

Laplace.

momento

dipolar total

denotaunatransformadade Fourier-Laplace,es decir

= d40)

—1 [4’]

segundaigualdad sigue de las propiedadesde la transformadade Fourier-

La función 4’(t) es la función de autocorrelaciónde las fluctuaciones del

dipolar total, queparamedios isótroposes idénticaa la FAC del momento

«t) <A(t + to)

.

< M’Q
0)~ >

ya que,en estecaso,-< 111(t0) >= 4P.

En la Figura 8.35 sepresentanlos resultadosde simulacióna 300 K junto conlos

valores experimentales(combinanciónde los resultadosdebaja frecuenciade 3 Colme-

nero (76) y de altafrecuenciade Barthel ci al. [75] asícomo medidasespectroscópicas).

Como puedeverseen la figura, la simulaciónreproducesatisfactoriamenteel compor-

tamiento de ¿(ca)entre0.1 y 3 1Hz, y el de ¿‘(¿o) entre 1 y 8 1Hz. La razón de las

discrepanciasaalta frecuenciahay quebuscarlasen queparaun sistemasde moléculas

no polarizables (como el simulado) c’ tiende a uno a alta frecuenciaen lugar de a

~,.,. La discrepanciaa bajasfrecuenciasse explicafácilmenteteniendoen cuentaque

los datos presentadoscorrespondena una simulación sin campo de reacción. Otros

datos dieléctricospublicadossolo llegan hastafrecuenciasde 200 0Hz [75] o incluso

menos[74]; y sonmuy similaresa la recopilacióndemedidasexperimentalesefectuada
9En el casode sustanciasferroeléctricascon < M(1

0) >!=O habríaque usar:

4’(t) — < + t0) . ÓM(to)

>

<¡ÓM@o)1
2>
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Figura8.35: Partesrealeimaginaria(e’ y e”, respectivamente)de laconstantedieléctrica —
dependientede la frecuencia. Los círculos son resultadosde simulacióna 300 1< (ruiz
59); la líneagruesacontinuaes unacombinaciónde medidasexperimentalesde varias
fuentes (véasetexto), y las distintaslineas delgadascorrespondena un ajustede los
datosexperimentalesmediantetresprocesosde Debye.

a

por 3 Colmeneroexceptopor la posición del pico de ¿‘(ca) (relajación a) que estos
a

investigadoreslocalizan a frecuenciasalgomás bajas (unos 3 GHz). No obstante,es-

tas diferenciasno son excesivamenteimportantesya que la frecuenciaa queaparece

la relajación a dependede varios factorescomo son el historial de la muestray la

frecuenciaa queopera el dispositivo experimental. Por otra parte, resulta muy in- —

teresanteconstatarqueincluso simulacionesqueno empleanel campode reacciónson
a

capacesde reproducirla relajación¡3 (hombroen e” en la región de 1—5 1Hz) observada

experimentalmente(téngaseen cuentala escalalogarítmicade la Fig. 8.35).
a

Laspropiedadesdieléctricasa frecuenciasmenoresde 1 1Hz siguensiendohoy día

alas másdifíciles de simular. Por unaparte,sonextremadamentesensitivasala forma de

tratar las interaccionesdipolaresde largo alcance.Por otra, los estudiosde Casulleras
a

y Guardia [80] parecenindicar queen el casodel metanoles necesariosimular sistemas

con un mínimo de r..’ 350 moléculasdurantelargosperiodosde tiempo paraobtenerla

precisión estadísticanecesaria.Estudioscon menosmoléculaso más cortos o a baja

a

- i6~

w<TU.) ‘,‘ (TU.>

a
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temperaturapuedendar origena posiblescomportamientosferroeléctricosdel metanol

simulado,al menos,en la escalade tiemposy/o distanciasaccesiblesmedianteestudios

de simulacióntípicos’0. Aunquelas correlacionesorientacionalesson extremadamente

sensiblesala forma de tratarlas interaccionesdipolares;sin embargo,afortunadamente,

las propiedadesestáticasy dinámicasa nivel de centrosde masaparecenno serlo. Por

otra parte,seríamuy interesanteinvestigarsi las excitacionescolectivasaquíestudiadas

son sensiblesa la manerade tratar las interaccionesdipolares (truncado y campo de

reaccion—en versionesmoduladay sin modular—), aunquetal estudio estaríamás

allá del marcode estatesis.

‘0A temperaturascercanasa la de fusión (175.4 K parametanol-h4)los procesosde relajación se

tornan muylentosy los tiemposde relajaciónasociadosalcanzanescalastemporalesde nanosegundos.
Estaparticularidadhace quela simulaciónde metanolen esterangode temperaturasseaparticular-
mentedificil ya que los enlacesde liidiógeno se tornan extraordinariamentelongevosy eí metano1se
coruportaen granmedidacomosi fueseun polñnero. Apareciendolos problemashabitualesal simular
estetipo de sustanciascomo, por ejemplo, la anisotropíaespacialy la no ergodicidaddel sistemasi-
mulado; y haciendonecesarioefectuarsimulacionesmuy largasparapoderobtenerbuenospromedios
estadísticos.Así, los resultadosde simulación tanto parael liquido a baja temperatura(Figura 8.16)
comoparael amorfoparecenindicar quees necesariosimularsistemascon mayornumerode moléculas

para que las propiedadesexhiban la isotropía espacialcaracterísticade estosestadosde la materia;
aunqueen eí casodel liquido quizásfuesesuficiente realizarsimulacionesmás largas (del orden dc 1
ns de tiempo real simulado).
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El estudiode la dinámicamicroscópicaenlas fasescondensadasdelmetanolpresentado

en estaTesis hapermitido profundizar en nuestroconocimientode las propiedadesde

las sustanciasmoleculares;en especial, de aquellas con interaccionespor enlacede

hidrógeno.

A continuaciónseenumeranlas principalesconclusionesderivadasde esteestudio:

1. Los resultadosobtenidosmediantetécnicasde simulaciónempleandoel potencial

intermolecularde Haughneyd al. reproducende manerasatisfactoriamuchasde

las propiedadesdel metanol real observadasexperimentalmente.En particu-

lar, los factoresde estructuradinámicosexperimental(dispersiónde neutrones)

y simulado exhibenpicos de Brillouin; siendosus “relacionesde dispersión” res-

pectivasmuy similares.

2. Teniendoen cuentael punto anterior, parecerazonableasumir que el metanol

simulado es suficientementerealistacomo paratomar en serio toda la detallada

información microscópicaproporcionadapor las simulaciones. Es decir, dado

el paralelismoentreel metanol real y el simulado se puedeargumentarque los

procesosmicroscópicosenunoy otrosistematambiénguardandicho paralelismo.

3. Las interaccionesintermolecularesen el metanol son muy fuertes—enlacesde

hidrógeno—lo quedeterminamuchasde sus propiedades.Las moléculasse or-

ganizanformandocadenasde gran estabilidadmás o menosramificadasy entre-

cruzadas;gozando,por tanto, de algunascaracterísticasde los polimeros. Por
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estarazón, aparecennumerososmodos ópticos intermoleculares,que puedenser

observadostanto por dinámicamolecularcomopor dinámicareticular, quecom-

plican enormementeel análisisde los espectrosobtenidosmediantedispersiónde

neutrones.

4. La presenciade dichos modos ópticos dificulta la observaciónde los modos

acústicos en la región ¿2 > 0.25 hl dondela mezclaentre los modos trasla- a.

cionalesy libracionaleses ya considerable.Los resultadosde dinámica reticular

indican que solo para ¿2 < 0.2 seríaposible observarmodos traslacionales

—acústicos—puros.
a

5. Los dos puntos anterioreshacenpatentela necesidadde emplearmodelosque

tengan en cuentala naturalezamolecular de las sustanciasal interpretar los

resultadosdedispersióninelásticade neutrones.Ignorar sunaturalezamolecular
a

y emplearmodeloshidrodinámicosaplicablestan solo a líquidos simples (tales

como osciladoresamortiguadoso modelos viscoelásticos)conileva el riesgo de
a

malinterpretarla física de estossistemasy dar origen a falsos conceptos.Claros

ejemplosdeestosonel sonidorápido o la dispersiónpositivaanómalaobservados a

enelagualíquida; siendo,enrealidad,manifestacionesdelhechode queno existen

excitacionesacústicaspurasen el intervalo de ¿2 estudiado. S

6. El estadovítreo poseegran similitud con el estadoliquido. La transición entre a

ambosestadostienelugar de forma gradualy sin discontinuidadesen las propie-

dadesfísicas. Algunas de las propiedadesmáscaracterísticasdel estadoamorfo

seencuentranya presentes—si bien de forma embrionaria—enel estadoliquido.
a

En consecuencia,es posible visualizar el vidrio como un liquido en el que los

procesosdifusivos se han ralentizadoenormementehasta quedarefectivamente

congelados

a

a
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7. La existenciadeenlacesde hidrógenoentrelas moléculasde metanoldetermina

en gran medidala estructuraintermolecularde estasustancia.Dado quela red

de enlacesexisteen todas las fasescondensadas,se observaunagran similitud

entrelas estructuraslocales (esdecir, a distanciaspor debajode unos 10 A) en

las fasescristalinas,amorfa e, incluso, líquida. Debido a ello y a la fortaleza

de la interacciónpor enlacede hidrógenoexistennumerososmodos ópticos con

marcadocarácterde osciladoresde Einstein queson capacesde sobrevivir en las

fasesamorfa y líquida. En este sentidose podría decir que muchasexcitaciones

presentesen las fasescondensadastienenun origen reticular.

8. El uso concurrentede la dispersión de neutrones,la dinámica molecular y la

dinámicareticular hapermitido, por ejemplo, esclarecerel origen del excesode

modos de baja frecuenciaen el vidrio. Estaes quizás la propiedadmasuniver-

sal de los vidrios aunquelos mecanismossubyacentespermanecíanhastahace

poco ignorados. En esteestudiose ha encontradoque,al menos,en el casodel

metanolamorfo esteexcesode modosde baja frecuenciaes debidoaexcitaciones

traslacionalesdel centrodemasasmolecular. Además,estemismoexcesode mo-

dos traslacionalesde centrode masases el responsablede la mayor partede las

anomalíasobservadasen la capacidadcalorífica a baja temperatura.
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A. Alternativas a la celda de simulación cúbica

Junto al cubo, el octaedrotruncado (01) y el dodecaedrorómbico (DR) son los

poliedrosmásusadoscomo celdasde simulaciónenel estudiode fasesisótropas(como

son los líquidos y los amorfos). Adarns 11421 en un estudio comparativo,analiza las

virtudes relativas de estasceldasy su uso en simulación. Sin embargo,su estudiose

centraen los méritos de las celdascuandose usael espacioreal perono cuandose usa

el espaciorecíproco. Por esta razón,extenderemossu análisis aeste caso.

Esfericidad de la celda e imágenesmínimas

Tradicionalmentela comparaciónde las celdas se realiza considerandoel radio de la

mayor esferaque es posible inscribir en ellas y la sencillez del cálculo de imágenes

mínimas[97,143]. El segundofactor es tambiénimportanteya queencontrarla réplica

de una molécula más cercanaa otra molécula dadaes esencialen el cálculo de la

energíay las fuerzas de interacción entrelas partículas. Además,este cálculo ha de

mantenersetan simplecomo seaposibleya queestáincluido enel computacionalmente

costosobucle del cálculo de fuerzas. La dificultad de encontrarla imagen minima es

menor en el cubo y mayor en el dodecaedrorómbico; ocupandoel octaedrotruncado

una posición intermedia [143].

Por otra parte, el radio de la mayor esferainscrita da una idea de la escalade

distanciasenquelas magnitudescalculadasenla simulaciónestaránlibres deartefactos
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celda arista/L volnmen¡L3 rtm”’/L Qm4(2T/L)

cubo 1. 1. 0.5 1.

01 1. 0.5 0.4330 1.4142
1.1547 0.7698 0.5 1.2247
1.2599 1. 0.5455 1.1225
1.4142 1.4142 0.6123 1.

DR 1. 0.25 0.3536 1.7321
1.4142 0.7071 0.5 1.2247

a
1.5874 1. 0.5613 1.0911
1.7321 1.2990 0.6125 1.

a

Tabla ti: Característicasgeométricasde algunasceldas empleadasen simulación.
ParaOT y DR la aristacorrespondeal cuboque los circunscribe;rm<~r esel radio de la

mayoresferaque se puedeinscribiren el poliedro.

a

debidos a las condicionesde contornoperiódicasempleadas. En la Tabla AA puede
a

verse que a radios iguales,los volumenesdel 01 y el DR son el 77 y el 71% de los

del cubo, respectivamente.Así pues,empleandomenospartículases posible obtener
a

resultadosde “calidad” comparable—en lo querespectaa artefactosintroducidos por

las condicionesde contornoperiódicas—cuandose usaun 01 o un DR comocelda de —

simulación.

a
Teniendoen cuentala mayor complejidaddel cálculo de imágenesmínimas del

dodecaedrorómbico y la pequeñadiferenciade volumen, es quizás preferibleemplear u

siempreeloctaedrotruncado. Sinembargo,las celdasno cúbicasposeenciertasdesven-

tajasrespectodelacúbicacuandoseconsideransuspropiedadesen el espaciorecíproco. a

Red recíproca u

Debido al uso de condicionesde contornoperiódicasensimulación,los únicosvectores a

enel espaciorecíprocoquese puedenemplearhan de sermúltiplos enterosde los vec-

u

a
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toresde la red recíprocacorrespondienteal empaquetamientode la celdadesimulación

dada. Es decir

Qzsn,b1+n2b2±naba

dondelos vectoresb1 sonlos vectoresbasede la red recíproca.Las redesreciprocasque

correspondena las celdasqueestamosconsideradoaquíson [142]:

• Cubo, se empaquetaen una red cúbica simple y por tanto la

también cúbicasimple.

• Octaedrotruncado, lo hace en una red cúbica centradaen el

recíproca es cúbica centradaen las caras.

• Dodecaedrorómbico, se empaquetaenuna red cúbicacentrada

red recíprocaes cúbicacentradaen el cuerpo.

red recíprocaes

cuerpo y su red

en las carasy su

Usandolas expresionesde los vectoresde las redesrecíprocascorrespondientes[4] se

obtineneparael cubo:

¿2 = y{nle~-Fn2e~+iz3e~};

parael octraedrotruncado:

¿2 = ~j{(iz2 + n3)é’~ + (ni + n3)¿~+ (n1 + n2)é};

y, finalmente, para el dodecaedro rómbico:

¿2 ~{(—ni + n2 + n3)é?+ (n1 — iz2 + n3)é~, + (n1 + u2 —
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a.

EnestasecuacionesL es la aristadel cuboquecircunscribela celdaconsiderada(véase

la Fig. 1.10 de la Ref. 97); i,,, ¿~ y ¿~ son vectoresunitarios en las direcccionesde

los ejescoordenados—paralelosa las carasdel cubo-. Alternativamente,estastres a.

ecuacionesse puedencondensaren unasola

= 2,r~ + k~¿~+ k2¿2}
L

a

dondek~, k~ y )c2 son enterosquesatisfacenlas restriccionessiguientes:
e

• Cubo: arbitrarios.

a

• Octaedrotruncado:todos pares,o bien dos imparesy el otro par.

e

• Dodecaedrorómbico: todospares,o bien todosimpares.

e
Los vectoresmáscortos compatiblescon estasrestnccíonestienenlos módulos dados

en la Tabla A.l, donde se puedever quea igualdad de volumenes—y por tanto, de
a

númerodepartículas—esla celdacúbicala quepermiteexplorarun Qmin más pequeño;

aunquecomo se expusoanteriormentelos resultadosen estecasoson massusceptibles e

de exhibir “artefactosanisótropos”quelas celdasno cúbicas.

a

a

a

e

a

e



Cálculos de dinámica de red 273

B. Cálculos de dinámica de red

En esteapéndicese recogenlos detallesde los cálculos de dinámica de red relativos

al metanol-d4cristalino (fasea) realizadospor el profesor A Criado usandoel mismo

potencial de Raughney et al. empleadoen las simulaciones por dinámica molecular

[144].

A lo largo de los años, hansido publicadosvarios análisis en términos de mo-

dos normales así como estudiossobrela dinámica de red de las fasescristalinas del

metano]. Los más antiguosusanmodelosunidimensionales(es decir, cadenasaisladas

de moléculas unidasmediante enlacesde hidrógeno) [35] o bien modelos tridimen-

sionalessimplificados [34,145) paratratar de explicar los desdoblamientosespectrales

observadosen el infrarrojo y Raman [27,31,33—35]. Recientementela fase cristalina

a ha sido objeto de cálculos detallados usando un modelo bastanterealista [32] y se

observa una buena concordancia con los datos experimentalesde difracción de neu-

trones [25] y espectroscopiaRamane infrarroja [31]. Los cálculosdel profesorCriado

aunqueusan un modelo moleculary de potencial más rudo tienen, sin embargo, la

virtud de corresponder exactamente al modelo simuladomediantedinámicamolecular.

Minimización de la energía de red

El modelo adoptado para las interacciones intermoleculares también ha sido aplicado

a la fase cristalina a —estable a baja temperatura—del metanol-d4. La estructura
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a.

cristalina de equilibrio correspondiente a este modelo de potencial ha sido obtenida
t

como la configuración de energía mínima. Con este propósito, se ha llevado a cabo una

mimmización de la energía reticular usando el programa WMIN [146] —que emplea ev

un método de Newton-Raphson-—; partiendo de la estructura cristalina determinada
ev

experimentalmente [25] y tomando los parámetros de la celda y las traslaciones y

rotaciones moleculares como variables. En este caso, las interaccioneselectrostáticas
a

hansido tratadascon el métodode Ewald [97]; mientras que las interacciones de tipo

Lennard-Jones han sido truncadas para distancias mayores de 12 A.

Los cambios experimentados en el proceso por los parámetrosde la celdaa, 1’ y c e

son 2.9, 3.8 y 1.6%, respectivamente; mientras que el desplazamiento atómico maximo

es de 0.3 A. Discrepancias entre las estructurascristalinascalculaday experimental St

de este orden son bastante comunes en los cálculos de empaquetamientoscristalinos
e

cuando se usan potenciales de interacción de tipo centro-centro. Por tanto, se puede

asumir que el modelo de potencial propuesto reproduce suficientemente bien la estruc-

tura cristalina experimental.

a

Dinámica reticular
a

Un cálculo de dinámica reticular ha sido llevado a cabo por A Criado para la configu-
a

ración de energía mínima aludida anteriormente usando sus propios programas[147].

La matriz dinámicaD(j) es construidaen términosde las traslacionesy rotacionesde

un sólido rígido usando el formalismode Born-von Karman dentro de la aproximacion

armónica[148] a

D~;(~lkkI)[m;(k)m~(kI)]—1/2 >3 sb%(lk,l’k’) exp{iói[~(1’k’) — ¿(lk)J}
1’

a

u
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Aquí k y k’ se refieren a moléculasdistintas en la celda unidad; i e ~/ representan

desplazamientos traslacionales (t) o rotacionales (y); a y ¡3 sonlas componentesz, y y

z tomadas en el sistema de ejes principales moleculares; y m~,(k) es la masa molecular

para i = t y el momento principal de inercia 10(k) para i = y. El tensor de constantes

de fuerza es ~ l’k’) cuyascomponentesson las derivadassegundasde la energía

reticular con respecto a las traslaciones y rotaciones moleculares; por último, ¿(1k) es

el vector de posición del centro de masas de la molécula k en la celda unidad 1.

Los modos vibracionales del cristal se obtienen de la ecuación de valores propios

de la matriz dinámica [149]

D(j) g(~fl w
2(uí)~&)

dondewQSj) y ¿(7) son la frecuenciay el vector de polarización—normalizado a la

unidad— del modo con vector de ondas~i La densidadde modos normales(también

conocidacomo densidadde estados)vienedadapor

g(w) = >3[6(w — w~(¡= 0)) + 6(w + w~(c¡= 0))].
~1

Dispersión de neutrones por un cristal

La intensidad del proceso de dispersióncoherentee inelástica de neutronesha sido

obtenidadentro de la aproximaciónde dispersiónpor un único fonón. La dispersión

a cierto vector Q estágobernadapor las leyes de conservaciónde momentolineal y

energía: ¿2 = O — j y E — E
0 = ±Iiw(<fl. Aquí E y E0 son las energíasfinal e inicial

del neutrón dispersado,respectivamente;O es un vector de la red recíproca;y w(j) es

la frecuencia del fonón (j) involucrado en el proceso.
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La parte coherentedel factor de estructuradinámico S(~,w) —considerando
a.

únicamente procesos con un solo fonón— se puede escribir para sistemas moleculares

en la forma [150]

S(~,w) (modo ~) = [(ns+ 1)8(w— w1(j)) + n~6(w+ w1(¿j))]

1 a.
x

‘~‘i (c7)

con e

ng = {exp[hws&)/knT] — 1}—1
ev

y
a

F1(r~4) = >3>3t~CWi0. [¿‘%Zk5) + g~r(~~,k~)A ¿(ki)]
k 1

x exp[4S(ki)] exp[iÚ4k)] e

donde i denota los distintos átomos de la molécula k; bí es la longitud de dispersión
e

coherente del átomo i; 1V1 es el factor de Debye-WaJJer; ¿(k) es el vector de posicion

del centro de masas de la molécula k; y £(ki) es el vector de posición del átomo i e

perteneciente a la molécula k relativo a su centro de masa. Las componentes del vector

de polarización—sin pesarpor la masa—se definencomo e

e~(j,kg)= [m,(k)]1/2e0(ci,kg)

Para un policristal, la función S(Q, ca) se ha de obtener mediante un promedio
e

sobretodaslas orientacionesdel vectordeondas~ [151]. Esteprocesoha sido llevado

a cabo dividiendo el espacio Q por medio de una fina rejilla (40 x 40 x 40 puntos en la —

primera zona de Brillouin).

St

De manera similar, la distribución de frecuencias del cristal (densidad de estados)

hasido calculadadividiendo la zona de Brillonin medianteunarejilla de 18 x 18 x 18
a

puntos.

e

e
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C. Influencia de la hidrogenación

Los resultadosde simulación presentadosen esta Tesis correspondencasi exclusiva-

mentea metanoltetradeuterado:CD3OD. Mientras que los datos experimentalesde

dispersióndeneutroneshansido obtenidosparavarias composicionesisotópicasde los

hidrógenosmetílicos ehidroxílico. Por tanto, pareceapropiadorecordaraquíalgunas

de las diferencias y similitudes entre las distintas variantes isotópicas del metanol.

C.1. Dispersión de neutrones

La sustitución isotópica H/D modifica notablemente los factoresde estructuradinámi-

cosS(¿2,ca) ya que las secciones eficaces coherentese incoherentesdeambosisótoposson

muy distintas (véasela Tabla C.1). El hidrógeno es un dispersorfundamentalmente

incoherente mientras que el deuterio es mejor dispersor coherente que incoherente.

Además, la sección eficaz incoherente del hidrógeno es tan grande que en cualquier

molécula de metanol con uno o más hidrógenosla contribuciónincoherentesuperaráa

la coherente, como puede verse en la Tabla C.2 donde se muestran las secciones eficaces

respectivas. El metanol tetradeuterado es un dispersor preferentemente coherente y re-

sulta apto para estudios de dinámica colectiva; sin embargo, sustituyendo cualquiera

de los deuterios por hidrógeno la dispersión se torna mayoritariamente incoherentepor



It

Atomo, i

II (natural)
II2oD
C (natural)
O (natural)

kI(1015m)

-3.741
6.674
6.648
5.805

a~/(1O~28

81.67
7.63
5.564
4.234

m2) a~/(lO2~m2) 4/(10~28m2

)

1.758 79.7
5.597 2.0

5.6 < 0.02
4.23 <0.02

Tabla C.1: Longitudes de dispersión coherentes y secciones eficaces totales, coherentes
e incoherentes de los átomos constituyentes de la molécula de metanol. [Datos tomados
de las Refs. 4 (t y y 86 (a~ y a

1).]

lo que es posible realizar estudios sobre la dinámica de partícula única (la existen-

cia de distintas variantes hidrogenadas permite estudiarselectivamentelas posiciones

hidroxílica y metílicas).

Por ser la longitud de dispersión coherente del hidrógeno negativa, la longitud de

dispersióncoherentede la molécula, definidacomo

“a
i=1

y el “momento dipolar” de la longitud de dispersión coherente

1=1

también cambianmucho al realizarla sustituciónisotópica. En la ecuaciónanterior

s~ son vectores de posición atómicos relativos al centro de masas molecular. En las

TablasC.2 y C.3 se danlos valoresde estasmagnitudescalculadasusandola geometría

dela Figura 3.1 (esdecir,sin teneren cuentala ligera variaciónenla posicióndel centro

de masaal hidrogenarparcial o totalmente).

Como se vio en la Sección4.2.3,la expansiónabajo¿2 de la componente coherente

del factor de estructuradinámico se divide en un término proporcional al factor de
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a

n

a

e
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a

a

a

a

a

a

a
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fla
Molécula 24 ~ >34 E~i (SEt)

1=1 ¡=1 ¡=1

CR3OH 336.5 16.9 318.8 -2.511 6.2 134.14
CH3OD 262.4 20.7 241.1 7.904 62.9 164.69
CD3OII 114Á 28.4 85.7 28.734 827.1 225.80
CD3OD 40.3 32.2 8.0 39.149 1534.6 256.35

Tabla C.2: Secciones eficaces y longitudes dedispersióncoherentesmolecularesparalas

distintasvariedadesisotópicasdelmetanol. Las unidadesson 1028m
2 para las secciones

eficaces, 1015m (quinta columna) y 1030m2 (sexta y séptima columnas).

~a ~a

Molécula >jbíZ >3ka, >jb
1b. >jfrc,

i=1 ¡=1 t=1 t=1

CH3OH 8.391 7.380 3.993 0
CII3OD 19.599 19.253 -3.662 0
CD3OH 25.329 -25.229 2.253 0
CD3OD 14.407 -13.356 -5.402 0

TablaC.3: “Dipolos de longitudde dispersióncoherente”(móduloy componentesen el
sistemade ejesdela Figura3.1, respectivamente)paralas distintasvariedadesisotópicas
del metanol. Lasunidadesson 10

25m2.

estructuradelos centrosdemasa,cuyaconstantede proporcionalidades precisamente

~7J2, más una serie de términos involucrando a las funciones de correlaciónde los

momentosdipolar, cuadrupolar,etc.de la longitud de dispersióncoherentey queserían

el origen de los numerososmodos ópticoscolectivos. Los valoresde las tablasindican

que los modos traslacionales de centrosde masaresultan másfácilmente observables

en CD
3OD; mientras que los modos ópticos colectivos resultarían visibles con mayor

facilidad en CD:sOH y CH3OD.
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C.2. Dinámica molecular

La sustituciónisotópicatambiénalteralas propiedadesinerciales(masay momentosde
a

inercia) dela moléculacomo se ilustró en la Tabla 3.3 para la geometría del modelo Hl

de Haughneyet al. [53]. La situación real, en que la molécula es flexible, resulta difícil

de racionalizarintroduciendosolo la masay los momentosde inercia molecularesya

que estos parámetros no pueden explicar la variación de las frecuencias vibracionales

de la molécula por sí solos. Seria, al menos,necesariointroducir momentosde inercia
e

reducidos,etc. Por estarazónsolo consideraremosaquíel efectode la hidrogenación

sobrela dinámicade moléculasrígidascomolas empleadasenlas simulaciones;mientras
e

que en el Apéndice D se estudiarán las consecuencias de introducir un grado de libertad

torsional en el modelo molecular. e

Casi todas las simulaciones de metanol publicadas se han llevado a cabo para la
e

variedad tetrabidrogenada. Incluso, en muchas de ellas, el grupo metilo se ha consi-

deradocomo un átomo unido y su masa(-CH3) se ha concentradoen la posición del e

átomo de carbono [51,52,78,152]. Una consecuenciainmediatade estoes queel mo-

mento de inercia máspequeñose reduceaproximadamentea la cuartapartedel valor o

dadoen la Tabla 3.3 (o lo quees equivalente,las frecuenciasde libración asociadasa
a

este eje grosso modose duplican —asumiendo: ca oc (tÉ
112—). En cambio, en otras

simulaciones la localización de las masas es correcta y los valores de los momentos de e

inercia realistas [53,55].

a
De la tabla aludida se desprende que las frecuencias de libración alrededor de

los ejesprincipales (d, b y E) serían 1.4, 1.14 y 1.15 vecesmayores,respectivamente,
a.

en el metanol-h4 queen el metanol-d4. En consecuencia,el modo más afectadopor

la hidrogenaciónes la libración alrededordel eje principal d que es casi paralelo al e

enlaceO—O y que involucra fundamentalmentea los átomosde hidrógeno. Dado que

a

a
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la dinámica del hidrógeno hidroxi’lico está dominada por esta libración, la función de

autocorrelación de velocidades para el Do obtenida por nosotros a 300 K deberíapoder

superponerse con la publicada por Haughney el al. (Figura 5 de la Ref. 53) una vez que

nuestra escala de tiemposse contraepor un factor 1.4. Experimentalmentese verilica

que esto es efectivamente así.

También hemos llevado a cabo una simulación de CH3OH amorfo a 10 K (50

ps de tiempo real simulado, exactamenteen las mismascondicionesque el rnn 76)

para poder determinarlos cambiosen las funcionesde autocorrelacióny sus espectros

de manera más minuciosa. Como era de esperar, los espectros de las funciones de

autocorrelación de velocidades de los hidrógenosexhibenpicos similares a los de los

deuterios pero desplazados en frecuencia.Por ejemplo,el espectrode la FACV del H0

muestrapicos a2.3, 4.5, 7.7, 9.5 y 11 THz; mientras que el del centro de masas los tiene

a 1.5 y 4.5 THz, existiendoindicios de picos débiles adicionalesa 7.7, 9.5 y 11 THz.

Los picos a 7.7y 11 THz parecenserpicos satélitesdel de 9.5 THz que es muchomás

intenso. Resulta fácil correlacionarestospicos con los observadosen las simulaciones

de metanol-d4 (véanse,por ejemplo, las Figuras7.16 y 7.18).
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D. Influencia de los grados de libertad internos

En primera aproximación,es comun en el campode la simulación por ordenadorno

considerarlos efectosde los gradosdelibertad internosde las moléculasen la dinámica

intermolecular ya que esto permite una reducción sustancial del tiempo de cómputo

requeridopararealizarunasimulación. En el casodel metanol,argumentosbasadosen

la simetríamoleculary datosreferentesalas frecuenciasde vibraciónintramoleculares

muestranqueestaaproximaciónes,cuandomenos,razonableparatodaslas vibraciones

con la posible excepción de la torsión. En fases líquida y gaseosa, las frecuencias de

todos los modos fundamentales de la molécula C113011, excluyendola torsión, son

mayores de 1000 cm
1 (unos 30 THz) [34,1061;por lo que su acoplamiento con los modos

intermoleculares con frecuencias menores de 200—300 cm’ será pequeño. Sin embargo,

la rotación internao torsión aparecea270 cm1 en el vapor [106]. Ademássesabeque

este modo se acopla en las fases cristalinas con el movimiento rotacional alrededor del

eje principal de inercia que es aproximadamente paralelo al enlace C—O[34] (eje d en

la Figura 3.1).

Lees y Baker han determinado por espectroscopia milimétrica la altura efectiva

del potencial torsional [1081,que resultaser375.6, 371.8, y 370.3 cm’ para CH
3OH,

CD3OH, y CH3OD, respectivamente.

Las únicas simulaciones que conozcamos en las que se haya permitido el movi-

miento torsional son las de Jorgensen [23] y llawlicka et al. [77]. Ambos estudios se
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centran fundamentalmente en propiedades estáticas y no proporcionan ningún dato

sobrela dinámica de este grado de libertad molecular. Hawlicka el al. permiten el

movimientode torsión perono incluyenningún potencialtorsional ensu modelo mole- a.

cular. Jorgensen en cambio, usa el potencial más simple con la simetría triple requerida

ey ajusta la altura de la barreraal valor obtenido por microondas[108]. Es decir, el

potencial torsionalparaunamoléculaa vienedadopor [23]
a

= —{1 + cos3(4 &cuíp)}
2

donde V0 = 1.07 kcal/mol es la altura de la barrera; 4 es el ángulo diédrico de la
a

molécula a; 3’ (kcd¿p es el valor de 4> para uno de los conformeros eclipsados tomado

comoorigen de ángulos. e

Jorgensen[23] realizados simulacionesMonte Carlo empleandoel mismo poten-
a

ciadintermolecular—denominadoMHL— aunquesolo unade ellas incorporala torsión

en el modelo. Por lo tanto, sus simulaciones permiten investigar la influencia del grado e

de libertad torsional en algunaspropiedadesestáticasdel metanol líquido. Las fun-

cionesdedistribuciónradial obtenidasen ambassimulacionessonidénticasexceptopor e

diferencias menores en aquellas que involucran a los átomos del grupo metilo. Además,
e

se observa que la red formada por los enlaces de hidrógeno no es sensible a la inclusión

de la torsión. Por lo querespectaa la distribución de densidadde probabilidad del
a

ángulo diédrico, Jorgensen no observa ningún cambio significativo al pasar del gas al

liquido, como era de esperarya que el momento dipolar molecular no dependedel e

ángulo diédrico 4~.
e

Con el objeto de determinar la influencia de la torsión en las propiedades dínaini-

cas obtenidasmediante las simulaciones por ordenador y de contribuir a esclarecer

el origen de algunas de las excitaciones observadasexperimentalmentepor dispersión

e

u
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Ruiz bt/fs T/K ínter Torsión Observaciones

77 10 10 Si No metanol-h4rígido
78 10 10 Si Si metanol-h4 + torsión
79 10 10 No Si Casideal: metanol-h4+ torsión
80 2.5 10 No Si Gas ideal: metanol-h4+ torsion
81 10 10 No No Gas ideal: metanol-h4rígido
82 2.5 10 Si Si metanol-h4+ torsión
83 35 Si Si metanol-h4 + torsión
84 100 Si Si metanol-h4+ torsión
85 100 Si Si metanol-h4+ torsión (1/o 0.535kcal/mol)

Tabla D.1: Descripción de las simulacionesdemetanol-h4 con y sin torsión reallzadas.
Los runs 78 y 82, y 79 y 80 solo difieren en el valor del paso de tiempo usado para

integrar las ecuacionesde movimiento. El tun 77 es la contrapartida tetrahidrogenada

del tun 76; mientras queel 78, 83 y 84 representanestadostermodinámicossimilares a
los n¿ns76, 71 y 66.

inelásticadeneutrones[70] se hanrealizadoalgunassimulacionescortas(véasela Tabla

adjunta) usandoun modelo molecularen el que se considerala torsión. Por tratarse de

una investigación preliminar liemos adoptadoel potencial Hl de Haughney et al. para

laparteintermoleculary el potencialtorsionalde Jorgensenmencionadoanteriormente

parala intramolecular.

La distribución de densidadde probabilidaddel ángulodiédrico,s(4>), vienedada

parael gas ideal por la distribución de Boltzmann

= exp[—V(4>)/knT

]

jexpL—V(=b)¡kBT]d4>

Los cálculos de
8d(4>) a varias temperaturasindican que las moléculasde metanolno

seríancapacesde remontarla barrerapor debajo de 100 K. Por tanto, la torsión se

comportagrosso modo corno una vibración por debajode dicha temperaturay como

rotación libre por encimade ella (lo queenglobaa toda la fase líquida).
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Todas nuestras simulaciones incluyendo la torsión se han llevado a cabo pata el

metanol-h4,aunquelos resultadosson directamenteextrapolablesa metanol-d4 una

vez se escalen las frecuencias. Por tanto, los resultados del ruiz 77 (CH3OH rígido) ev

descrito en el Apéndice C servirán como referencia. En primer lugar se realizaron dos

simulaciones(con y sin torsion) en las que se desconectaronlas interaccionesinter-

molecularesy quecorresponden,por tanto, a los respectivosgasesideales. La torsión
e’

aparece claramente en los espectros de las FACV comoun pico aunafrecuenciade 9.25

TEz (unos 310 cm
1) lo que concuerda razonablemente bien con el valor experimental

de 270 cmí dadopor Shimanouchi[106]. Como se vio en el ApéndiceC la frecuencia

de la libración en torno al eje principal con menormomentode inercia apareceaunos e

9.5 1Hz. Como consecuenciade la coincidenciade frecuenciasasí como de los ejes

a
principal y de torsión cabeesperarun fuerte acoplamientode estos dos movimientos.

En efecto, al introducir la torsión los espectros de las FACV se alteran drásticamente:
e

desaparecen los picos libracional y torsional; y aparecen en cambio un pico centrado a

3.9 1Hz (asociado a los hidrógenos metílicos) y una banda ancha centrada a unos 22

TEz pero diseminadaentre 17 y 25 1Hz (asociadacasi exclusivamenteal hidrógeno

hidroxílico). Tambiénapareceunaregiónintermediaentre11 y 16 1Hz en queel espee- u

tro es esencialmente cero. [Obsérveseque la presencia de excitaciones con frecuencias
e

de 25 1Hz requiere usar pasos de tiempos menoresparaintegrar las ecuacionesde

movimiento con precisión.]

Resultaciertamentecuestionableelusedel potencialintermoleculardeHaughney
e

et al. para estasindagacionessiquierapreliminares. En este potencial los hidrógenos

metílicos no interaccionan con otras moléculas excepto de manera indirecta a través de
e

la torsión y las interacciones intermoleculares del C, O y H
0. Por otra parte, no se ha

permitido que las distancias y ángulos de enlace varíen en las simulaciones lo que tiene

consecuencias no triviales para la dinámica del sistema (véase, por ejemplo, la Tesis de

a

a
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N G Almarza [153]). Debido a esto,el pico de los espectrosasociadoa los hidrógenos

metílicosesexcesivamentealto y estrecho.Aunqueseha comprobadoqueaumentando

la temperaturay/o asociandocargas parciales —es decir: centros de interaccion— a

estos hidrógenos dicho pico se ensancha y pierde altura.

Pese a todas estas deficiencias, se observa una concordancia muy buena con los

datos experimentales.Aldred et al. [70]hanobservadoun pico a 120 cm1 (3.6 THz) en

sus estudiosde dispersióninelásticadeneutrones—usandosustituciónisotópica—que

han asignadoa movimientos de los protones metillicos (muy posiblementela torsión).

Bermejoet al. tambiénhanobservadoestaexcitaciónal calcularla densidaddeestados

vibracionalesdel metanol amorfo (véasela Fig. 7.15 y el comentario en la página

179). Además,los espectrosinfrarrojos de todas las fasescondensadasdel metanol-h4

exhibenunabandaanchaentre700—800cm1 (21—24 THz) [27,28,35] asociadaal H
0,

que coincide perfectamentecon la bandaobservadaen la simulación.

Algunos investigadoreshan simulado modelosmolecularesen que toda la masa

del grupo metilo se concentraen la posición del carbono [51,52,78, 152]. En mecánica

estadísticaclásica las propiedadesestáticasno dependende la masade las partículas

(siemprequeel potencialde interacciónno dependade ellas); sin embargo,la influen-

cia de una re-distribución de las masaspuedealterar drásticamentelas propiedades

dinámicas. Así, en el Apéndice C se mencionóque el hecho de considerarel grupo

metilo como un átomounido reduceel momentode inercia máspequeñoa unacuarta

parte con lo que las frecuencias asociadas se duplicarán. La libración alrededor de

dicho eje apareceráaproximadamentea unos 2 >< 9.5 = 19 97Hz (es decir, 650 cm
1)

en estos modelos; coincidiendo casi exactamentecon la posición de la banda del H
0

en el modelo con torsión. Por ejemplo: Matsumoto y Gubbins [78] observan dicha

banda a unos 17.5 97Hz; Palinlias ci al. [52] la observana 500—600 cm’; y Ladanyi
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y Skaf [152] observan bandascentradasa 645 y 460 cmt (para CH
3OH y CH3OD,

respectivamente)en el coeficiente de absorcióninfrarroja simulado. En este último

caso, es interesante notar queel cocientede ambasfrecuenciases casi exactamente~

La razón de la similitud entrelas frecuenciasobtenidasusando“grupos metilo unidos”

y las obtenidaspor nosotrospara un modelo con torsión; es queenesteúltimoelH0 e

apenasexperimentael lastreinercial de los hidrógenosmetílicosy escasi libre de vibrar

en el pozo de potencial intermolecular independientementede estos. U

De todo lo dicho se concluye que,para describir el comportamientodel sistema
a

a frecuencias mayores de 2—3 THz de una manera realista, es necesario:

e
• Considerarexplícitamentelos efectosinercialesde todoslos átomos(hidrógenos

metílicos incluidos).
ev

• Utilizar un potencial intermolecularcon al menosun centrode interacciónaso-

ciadoa cadaátomo. e

• Incluir un campo de fuerzasintramolecular para simular moléculasparcial o,

incluso mejor, completamenteflexibles. e

siendo los das últimos puntos esencialespara amortiguarel pico torsional debido a e

los hidrógenosmetílicos- La única simulación publicadahastala fechaque satisface

estos requisitos es la de Hawlicka et aL. [77) que como se mencionó no incluye de

maneraexplícita ningún potencial de torsión. Sin embargo,lamentablementeen su

aartículo la densidaddeestadosparael metanolliquido aparecede forma muy deficiente

para números de onda menores de 300 cm
1 que es precisamente la región en que la

e
influencia de la torsión podría serobservada.No obstante,a diferenciadel gas en el

líquido aparece una banda bastante ancha centrada a unos 550 cm’. Una combinación
a

prometedora a priori y que probablementemereceser investigadaen el futuro sería

emplearel potencial intermolecularde seiscentrosde Anwanderel al. [105] junto con

el campode fuerzasintramolecular de Weng el aL [32].

a

•1
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