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Resumen

Se han cstudiado las fases condensadas del azufre elemental con modelos de interac-
cion que incluyven grados de libertad internos de las moléculas. Se centrd el interés en
el diagrama de fases cristalino de la molécula Si. Nuestro trabajo representa ¢l primer
estudio teorico-numérico sistematico de las tres fases polimorficas del azufre observadas
experimentalmente: a-, j3- v 4-Sg v de sus transiciones de fase. También constituye una
investigacion de sistenras prototipicos con potenciales torsionales de doble pozo, que di-
ficren de las dependencias de triple pozo, estudiadas extensamente por sus aplicacion a
compuestos organicos. Se emplearon técnicas de dinamica molecular clasica con algoritmos
de presion v temperatura constantes v celda de forma variable para estudiar transiciones de
[ases estructurales, manteniendo un 4nico modelo de potencial para describir las diferentes
estructuras cristalinas.

Utilizando primero un sencillo potencial intermolecular del tipo datomo-atomo isotro-
pico. se reprodujeron exitosamente parametros de las celdas primitivas, energias configu-
racionales. patrones de difraccion de rayos X v correlaciones dindmicas en el intervalo de
temperaturas 350-450K de las tres fases. También se reprodujo y caracterizé la transicion
orden-desorden orientacional dindmico de la fase §-Sg. Alrededor de los 200K se obser-
vO una transicion estructural espontdnea de la fase «-Sy a una celda monoclinica (que
Hamamos a’-Sx), que no ha sido observada experimentalmente. Ademas, calculamos una
densidad de 4-Sx mavor a la de a-Sy, que es lo opuesto a lo observado. Estas dos diferencias
motivaron la revision del potencial intermolecular isotropico.

Se propusieron dos modelos anisotropicos de interaccion intermolecular en base a datos
experimentales v calculos ab-initio de la densidad de carga de la molécula Sg. Uno de ellos
resulto superior al potencial original isotrépico, resolviendo las dos diferencias fundamen-
tales de éste con los datos experimentales. Se realizaron ademas calculos de energia libre
mediante dos wmétodos: el de integracion terinodindmica v el de la aproximacion cuasi-
armonica. para las fases o v o’ De la comparacion de los dos métodos, se encuentra que
la aproximacion cuasi-armonica es adecuada para la estimacion de diferencias de energias

libres.

Palabras clave: fases condensadas, moléculas flexibles, azufre elemental, S8, dindmice molecular



Abstract

The elemental sulfur condensed phases have been studied by using interaction models
with molecular internal degrees of freedom. Our work is mainly devoted to the phase dia-
gram of the Sy molecule. This study is the first theoretical and numerical comprehensive
approach to the experimentally reported polvinorphie phases of Sy sulfur: a-, 3- and ~-Sy
and its phase transitions. It also is an investigation of prototypical double well torsional po-
tential models. which differ from the widely studied triple well potentials to model organic
compounds. We have used classical molecular dynamics techniques with constant tempe-
rature and pressure algorithms and variable cell shape while keeping the same potential
model for all the phases and thermodynamic conditions.

Cell parameters, configurational energies, X ray diffraction patterns and dynamical
correlations were succesfully reproduced, in the range 50-450K, for the three phases with a
simple isotropic intermolecular model. The /3-Sy orientational order-disorder transition was
also found in the temperature range reported by the experiments. We have also observed
a spontancous structural phase transition of the «-Sg sample towards a monoclinic cell
(that we called o’-Sx) which has not been experimentally observed. The density of 4-Sy
was also calculated larger than that of a-Sy | in contradiction with experimental findings.
These two differences witl experimental data prompted us to revise the isotropic potential
model.

Two new anisotropic interaction models, based in experimental measurements and ab-
initio calculations of the Sy electronic density of charge, were proposed. One of them im-
proved the isotropic one solving the two above mentioned differences with the experimental
data. Lastly, we have also performed free energy calculations using two approaches: the
thermodynamic integration method and the quasi-harmonic approximation to study the
[ree energy difference between o and of phases. By comparing both methods we conclude

that the quasi-harmonic approximation is reliable for the estiination free energy differences.

Keywords: condensed phases. molecules, elemental sulfur, S8, molecular dynamics
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Capitulo 1

Introducciéon

Esta Tesis esta dedicada al estudio de las fases condensadas del azufre elemental. Este
clemento forma cadenas moleculares abiertas o cerradas de distinta longitud que pueden
distorsionarse facilmente (las energias involucradas son del orden de kiT). Debido a esta
caracteristica. realizamos stmulaciones numeéricas de dinamica molecular usando modelos
de molécula flexible. En el calculo se incluyen potenciales intramoleculares que permiten
seguir la evolneion temporal de los grados de libertad internos de las moléculas, y potencia-
les intermoleculares que describen la interaccion entre atomos pertenecientes a moléculas
distintas.

La herramienta principal de calculo que utilizamos en nuestro trabajo es el método de
dinamica molecular clasica que, conjuntamente con un modelo de potencial de interaccion
adecuado. permite abordar una amplisima variedad de problemas en los campos de materia
condensada. quimica v biofisica. La validez de la aproximacion clasica, aplicada a nuestro
estudio. se discute en la seccion 2.1.

Debemos tener en cuenta que el uso de potenciales de interaccién clasicos permite si-
mular tamainos de muestra grandes en comparacion con las simulaciones cuanticas|1] v
durante tiempos relativamente largos, lo que permite obtener una buena estadistica en las
diversas propiedades calculadas. Las dimensiones de las muestras estudiadas se encuentran
tipicamente en el rango de los 30-100A v los tiempos en el orden de los nanosegundos'. En
general. este enfoque con potenciales clasicos es especialmente adecuado cuando los proce-
sos fisicos v la escala de tiempos del sistema estudiado estan dominados por los tiempos

entre colisiones intermoleculares, movimientos rotacionales v vibraciones intramoleculares,

'Como casos limite, podemos mencionar antecedentes de calculos para sistemas de hasta 5x10Y
atomos|2|. correspondientes a una longitud de 1000A y tiempos de hasta 1ps para estudiar el plegamiento
de un subdominio de una proteina|3).



Capitulo 1. Introduccién

Inas que por la dinamica de los electrones (ordenes de magnitud mas rapida). En la escala
espacial y para nuestros sistemas consistentes en fases condensadas de compuestos mole-
culares, la densidad electronica esta localizada en las moléculas, permitiendo un enfoque

clasico del problema.

Nuestro trabajo se orienté principalmente al estudio de las fases cristalinas del alotropo
Sy del azufre elemental. Hemos realizado el primer estudio sistematico de las fases cris-
talinas de este compuesto empleando técnicas de dinamica molecular clasica v el masmo
modelo de potencial en todas las regiones del diagrama de fases. Debemos tener en cuenta
que el azufre es el elemento natural con mavor cantidad de alotropos, de los cuales Sy es el
mas estable, encontrandoselo en fases solida, liquida v gaseosa. Enfatizamos que el azufre
tiene un complejo diagrama de fases condensadas que ha sido solo parcialimente estudiado
a pesar de su importancia tecnologica e industrial. Es tambi¢n un compuesto de importan-
cia en astrofisica, geofisica y biofisica, por sus multiples relaciones con sistemas organicos
v biolégicos. Daremos detalles de la gran variedad de fenomenos en los cuales interviene
el azufre y de las caracteristicas de su diagrama de fases en el capitulo 3. Curiosamente,
las fases cristalinas, algunas de las cuales estan caracterizadas experimentalmente (ver ca-
pitulo 3), no habian sido objeto de estudios sistematicos hasta el presente. Los trabajos
experimentales, si bien son abundantes, se centran en una determinada fase o aspecto sin
intencion de comparar y analizar en conjunto las tres fases cristalinas conocidas del azufre
Sk

Se investigan las diversas caracteristicas estructurales v dinamicas de las fases crista-
linas de Sy, estudiando las propiedades de equilibrio de estos cristales v las transiciones
de fase encontradas experimentalmente. En el capitulo 3 se discute ¢l modelo de molécula
que empleamos, es decir, los potenciales intra- e inter-molceculares que se tomaron como
punto de partida en las simulaciones. Estos se basaron en ajustes de datos experimentales
de estructura cristalina y de espectroscopia Raman e infrarroja. El término torsional del
potencial intramolecular estudiado consiste en un doble pozo. a diferencia del potencial de
triple pozo ampliamente utilizado en compuestos organicos de carbono. Esta caracteristica
es compartida por otros dos miembros de la columna VI de la tabla periodica: el selenio
y el telurio, que tienden a formar cadenas con angulos aproximadamente rectos entre li-
gaduras vecinas, igual que el azufre, y por lo tanto la forma funcional del potencial aqui
estudiado, es también aplicables a ellos. Nuestro trabajo intenta reproducir v predecir las
caracteristicas de los sistemas de interés en base a un modelo sencillo de potencial. que

rescate las propiedades esenciales de las interacciones, sin recurrir a tiempos de computo



exhorbitantes.

Se usaron algoritmos de dinamica molecular denominados de Lagrangiano extendido
para simular los sistemas en distintos ensembles estadisticos: microcanoénico, candnico,
isoentalpico e isobarico-isotérmico. Hemos simulado las celdas de dinamica molecular per-
mitiendo cambios en su volumen y forma para estudiar las transiciones de fase estructurales,
en base al balance de presion y esfuerzos internos del sistema. Estos formalismos se ex-
plicaran en el capitulo 2. En las simulaciones realizadas se compararon todos los datos
experimentales disponibles con los obtenidos a partir de las funciones de correlaciéon que
permiten relacionar los datos microscopicos provenientes de una trayectoria de dinamica

molecular con mediciones experimentales.

En el capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos para las simulaciones de las
tres fases cristalinas del azufre a-, /3- y 7-Sy, incluyendo la transicién orden-desorden que
presenta 3-Sy v el andlisis de la fusion de estos cristales, tal como resultan del primer
modelo de interaccion considerado en esta Tesis. El capitulo 5 incluye las caracteristicas
de la fase o-Sx. que es la mas estable del azufre a presion y temperatura ambientes. La
fase o’-Sy¢ (obtenida espontaneamente en las simmulaciones alrededor de los 200K al bajar
la temperatura de a-Sy ) no se ha observado experimentalmente, por lo cual pensamos que
podria ser é un artificio del modelo de potencial utilizado 6 una fase metaestable. De todos
modos, el modelo de potencial inicial reproduce un importante nimero de propiedades
de los cristales de azufre a presiéon ambiente y en el intervalo de temperaturas 50-500K,
resultados que se resenan en los capitulos 4 v 5.

Encontramos dos diferencias con los datos experimentales que motivaron el andlisis
del modelo de potencial utilizado. Evaluamos que el punto mas débil del modelo es la
interaccion intermolecular que, con una dependencia isotropica Lennard-Jones en cada
sitio atomico. es demasiado simple para dar cuenta de la anisotropia de carga real de
la molécula Sx. En el capitulo 6, analizamos la densidad de carga de la molécula Sy y
realizamos un calculo ab-initio, que utilizainos junto con los datos experimentales, para
proponer potenciales intermoleculares anisotropicos para el azufre. Estos se basan en la
ubicacion de sitios de interaccion sin masa fuera del sitio atémico v el posterior traslado
de las fuerzas a los sitios atomicos reales. Las simulaciones con los nuevos potenciales
se presentan tambicn en el capitulo 6. La nueva serie de simulaciones para las tres fases
demuestra que uno de los dos modelos propuestos es superior al modelo isotropico porque
resuelve las dos diferencias principales de éste con los experimentos.

En el capitulo 7 se presentan cdlculos de encrgia libre realizados con el método de

3



Capitulo 1. Introduccion

integracion termodinamica utilizando el potencial original isotropico. Estos se comparan
con la aproximacion cuasi-armonica para establecer fehacientemente la diferencia de energia
libre y estabilidad relativa entre « y «, que se obtiene del modelo isotropico. Cabe senalar
que el calculo preciso de energias libres es objeto de interés particular en el campo de
las simulaciones numéricas tanto por su iinportancia en el estudio de transiciones de fase
como por la dificultad de los métodos numeéricos para recorrer eficientemente el espacio de
fases accesible al sistemal|4, 5. Estos calculos también permitieron evaluar la validez de la
aproximacion cuasi-armonica para las condiciones termodinamicas consideradas, lo cual es
importante porque resulta muy util para estimar energias libres relativas dado que es un
orden de magnitud mas rapida que el método de integracion termodinamica. Se incluye
ademas, en el apéndice C, una discusion sobre el rol de los vinculos en este tipo de calculos.

Cada capitulo dedicado a los resultados incluye también una discusion final pero. las
conclusiones generales al trabajo de Tesis y lineas de investigacion que quedan abiertas, se

comentan en el capitulo 8.



Capitulo 2
Fundamentos de dindmica molecular

En este capitulo se presentan los fundamentos teéricos de las simulaciones numeéricas
desarrolladas en el presente trabajo. Se explica el método de Dinamica Molecular (DM)
en la seccion 2.1, y el formalismo necesario para simular un sistema molecular a presion
y temperatura constantes, en el contexto de la mecénica estadistica. Presentaremos los
algoritmos en orden de dificultad creciente, tomando como ejemplo el caso de los cristales

atomicos.

Se expondra primero la formulacién que permite simulaciones a presion constante, cn cl
ensemnble isobarico-isoentalpico (NPH) en la seccion 2.2. En la subseccion 2.2.1 se comenta
la generalizacion del formalismo que posibilita utilizar una celda de Dinamica Molecular
de forma variable. Esta formulacién es importante para el estudio de transiciones de fase
estructurales, que muy probablemente implican no sélo cambio de volumen de la celda
cristalina, sino también de los pardmetros de la celda. En la seccién 2.3 se presenta la
teoria para realizar simulaciones a temperatura constante, es decir en el ensemble canénico

(NVT), sin incluir en el formalismo las ecuaciones de presion constante.

En la seccion 2.4 se describen en forma general, los algoritmos de integracion de las
ecuaciones de movimiento, incluyendo la manera de tratar sistemas con grados de libertad
internos y condiciones de vinculo, como es el caso de una molécula con distancias interato-
micas fijas. En esta Tesis se ha empleado un modelo de molécula semiflexible, es decir con
condiciones de vinculo que mantienen las distancias de ligaduras constantes, pero permiten
deformaciones de la molécula.

Todos los formalismos presentados en las secciones anteriores se combinan para llegar al
formalismo de DM a presion y temperatura constantes (seccién 2.5), es decir en el ensemble

isobarico-isotérmico (NPT), aplicado a sistemas de moléculas semiflexibles. Estas son las



Capitulo 2. Fundamentos de dindmica molecular

condiciones termodinamicas y el algoritino de DM con los que se realizan la mayoria de las

simulaciones de csta Tesis.

2.1. Dinamica Molecular

El método de Dinamica Molecular se basa en resolver numéricamente las ecuaciones de
movimiento para un sistema de N particulas que interactian con un potencial V(q). El
primer paso para realizar las simulaciones es entonces una descripcion adecuada del sistema
en términos de potenciales clasicos. En nuestro caso se realiz6 una descripcion molecular,
es decir se incluyen potenciales intramoleculares, que dan cuenta de los grados de libertad
internos de las moléculas (torsion y bending) y potenciales intermoleculares que describen
la interaccion entre 4tomos de moléculas distintas.

Las ecuaciones de movimiento del sistema pueden ser escritas en la forma Lagrangiana:

d .

=(0L/04,) — (8L/0q,) =0, @)
donde el Lagrangiano L(q, q) es funcién de las coordenadas generalizadas de cada particula
Qr Y Qx, y se define en términos de las energias cinética y potencial de la forma usual:

L=T-V (2.2)

En coordenadas cartesianas r;, la ecuacion 2.1 se convierte en la ecuaciéon de Newton,
donde la fuerza sobre cada atomo f; es:

f,‘ = Vr..L . —V,iu(rl, . I‘N) (23)

Tenemos en principio 3N ecuaciones de segundo orden, que pueden integrarse numé-
ricamnente con los métodos de diferencias finitas y el algoritmo de Verlet explicado en el
apéndice A.

Si el sistema esta aislado, debe conservarse la energia total. También sc conservan los

impulsos lineal P y angular L totales durante toda la evolucion:



2.1. Dinamica Molecular

La ‘simulacion consiste entonces en obtener la trayectoria de las particulas durante un
intervalo dado de tiempo, en el que se debe mantener fija la energia total del sistema
E, en ausencia de fuerzas externas. Desde el punto de vista estadistico, obtenemos la
trayectoria del sistema en el espacio de fases, con la condicién E = constante. Por lo tanto,
en su versién mas elemental, la simulaciones se realizan en el ensemble microcanénico,
manteniendo fijos el nimero de particulas IV, el volumen V de la celda, y la energia (NVE).
Queda establecida asi, la idea principal del método de Dindmica Molecular. Para medir el
valor de una variable extensiva A(gq",p") cualquiera, se postula que el valor medio sobre
el ensemble de cualquier variable dinamica, se aproxima por el promedio temporal sobre
la trayectoria del sistema en el espacio de fases .

Para tiempos suficientemente largos y sistemas ergodicos, se espera que la trayectoria
recorra todas las zonas con energia E del espacio de fases. En estas condiciones, el promedio
temporal sobre la trayectoria es equivalentc al promedio sobre el ensemble. La relacion

fundamental subyacente en toda medicién del sistema simulado numéricamente es entonces:

(A)pns = lim /OT A(gN,p™N)dt (2.6)

En la ecuacion 2.6 esta implicita la hipotesis de ergodicidad: el sistema recorrera todo el
espacio de fases accesible para tiempos suficientemente largos, de manera que sera equiva-
lente integrar en el tiempo una unica trayectoria, que promediar sobre todas las posibles
condiciones iniciales. Notemos aqui que existen sistemas importantes, como por ejemplo
vidrios, algunas fases metaestables o incluso s6lidos arménicos en el ensemble microca-
noénico, para los cuales la hipotesis ergodica no se cumple y por lo tanto la ecuaciéon 2.6
no se verifica estrictamente[5]. En estos casos no estd garantizado que puedan calcularse
promedios sobre el ensemble utilizando promedios sobre trayectorias temporales.

El sistema principal estudiado en este trabajo es un s6lido molecular para el cual in-
teresa conocer sus propiedades a presion p y temperatura T constantes. Los promedios se
realizaran en los ensembles isobarico-isoentéalpico (NPH) y/o isotérmico-isobarico (NPT).
Este ultimo representa las condiciones termodinamicas mas usuales en las cuales se realizan
los experimentos reales en cristales.

Conviene aclarar que, para realizar simulaciones numéricas, pueden utilizarse en prin-
cipio tanto Dinamica Molecular como métodos del tipo Monte Carlo (MC). Con éstos
ultimos pueden también obtenerse valores medios sobre el ensemble de interés. Pero con
DM se obtiene ademas, informacion sobre la evolucion temporal del sistema, por lo cual se

amplia el espectro de variables a estudiar y comparar con datos experimentales. El ejemplo
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Capitulo 2. Fundamentos de dindmica molecular

mas claro son las funciones de correlacion temporales, que se explicarin en la seccion 2.8,
inaccesibles en forma directa para la técnica de MC.

De la simulacién numeérica por DM se obtienen las posiciones y velocidades de las parti-
culas para cada paso de tiempo, es decir una trayectoria del sistema en el espacio de fases.
A partir de ella pueden medirse valores medios de cualquier variable dinimica, estructuras
cristalinas de equilibrio en sélidos 1 orden de corto alcance en liquidos. La simulacién arroja
cantidades directamente comparables con experimentos de difracciéon como el factor de es-
tructura, funcién de correlacién de pares (Rayos X, neutrones). Pueden definirse funciones
de correlacion que permitan el calculo de coeficientes de transporte, tiempos caracteristicos
de reorientacién molecular, densidad de modos vibracionales contrastables con espectros-
copia Raman e infrarroja, entre muchas otras. Es posible incluso obtener cantidades no
accesibles a los experimentos, que sirven de todas formas para caracterizar al sistcma. Es
claro que las posibilidades de los “experimentos virtuales” son amplisimas y pueden adap-
tarse a las magnitud fisica relevante en un sistema fisico dado. De lo ante diclio es evidente
que el método DM es muy poderoso y aplicable extensamente.

Nuestras simulaciones se realizan en la aproximacion clasica. ;En que circunstancias
tienen validez nuestros calculos?;Cuando debe inevitablemente utilizarse la ecuacion de
Schodinguer para resolver un problema cudntico de muchos cuerpos? El criterio usual para

analizar la validez de la aproximacion clasica es evaluar la longitud de onda de de Broglie:

donde M cs la masa atomica y T la temperatura a la que se realizard la simulacion.
Llamando a a la separaciéon minima del sistema, la validez de la aproximacion clasica esta
justificada si se cumple A < a. Para 4tomos muy livianos como H,, He, Ne la aproximacion
sera pobre, mejorando para los atomos mas pesados. Para el azufre, que es el &tomo que se
usara en las simulaciones, a una temperatura de 300K, es A =0.18A y la distancia minima
caracteristica serd la de ligadura en la molécula Sg a =2.06A, por lo cual la aproximacién
clasica esta plenamente justificada para nuestro sistema de interés. Deberia tenerse cuidado
con los resultados que se obtengan a muy bajas temperaturas, cuando los efectos cuanticos
son mas importantes (7" < 30K).

Una simulacion realista dependera también del empleo de un potencial adecuado, que
contendra la fisica esencial de las interacciones. La obtencion de potenciales es una linea

de trabajo en si misma y usualmente se logra ajustando datos experimentales y calculos
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2.1. Dindmica Molecular

Van der Waals 6-9 ul)= o, [(;L]'_[;l]‘]

Van der Waals 6-12

Coulombiano o) 99,
Stretching cuadritico b wl)=L6,0, -, f
—sq 2
Stretching Morse + 0 =90, v,(r,)= k- o}
Bending cuadrético ./,._ﬂ,\. uj(0,)= %k,‘ (0, -0%)
Dihédricos impropios i i = u' €)= % kB B}

|
Dihédricos propios i . 1 (0 )= ko1 + coslo,, -0, )
(Torsionales) i

Figura 2.1: Ejemplos de potenciales clsicos inter- e intra-moleculares.

cuanticos ab-initio. Para biomoléculas, por ejemplo los potenciales se ajustan usando una
gran cantidad de datos experimentales|6]. En general, existen formas funcionales tipicas
de los potenciales para representar los modos internos de las moléculas, como el bending,
torsion y stretching. En la figura 2.1 ilustramos los ejemplos mas comunes y la forma
funcional de los potenciales, junto con el grado de libertad molecular que describen. La
interaccion entre atomos de moléculas distintas se describe usualmente con potenciales de
Lennard-Jones, para las que son de corto alcance, 6 coulombianos para interacciones de
largo alcance entre particulas cargadas. Los grados de libertad internos de las moléculas
que se consideran usualmente son: angulos entre ligaduras consecutivas (bending), cambios
en las distancias de ligaduras (stretching), y angulos entre planos formados por 3 dtomos
consecutivos (dihédricos o torsionales).

Otra limitacion de las simulaciones numéricas esta representada por los tiempos y ta-
marnos de¢ las muestras maximos sobre los que pueden realizarse los calculos. Los tiempos
accesibles a las simulaciones van desde unos pocos picosegundos hasta cientos de nano-
segundos. Un proceso de relajacion del orden de los segundos, no podra estudiarse con
simulaciones atomisticas. El tamano del sistema estudiado puede contener miles o hasta

millones de 4tomos, como maximo, para las computadoras paralelas mas rapidas!. Sin em-

'Ver pie de pagina 1.



Capitulo 2. Fundamentos de dinimica molecular

bargo, los sistemas puecden evolucionar muy lentamente cerca de las transiciones de fase,
o tener longitudes de correlaciéon mayores que los tamanos posibles para las celdas de las
simulaciones, todo lo cual debe tenerse en cuenta cuidadosamente al interpretar los resul-
tados que esperan obtenerse. Para ver la influencia del tamario de la celda, suelen simularse
varios tamanos de celda y observar la dependencia con el tamaifio de los promedios esta-
disticos. Otra herramienta importante son las condiciones periddicas de contorno, que se

explican en la siguiente seccion.

2.1.1. Condiciones periédicas de contorno

El sistema que se simula es una celda de dinamica molecular que contiene un nimero
dado de ccldas primitivas de nuestro cristal molecular. Esto se debe a que no es posible
resolver las ecuaciones de movimiento de cada particula para un nimero muy grande de
ellas. Los tiempos de maquina divergen rapidamente?.

Con estas celdas de dinamica molecular se pueden estudiar las propiedades de volumen
(bulk) del sistema de interés, aunque no se simule un sistema lo suficientemente grande comno
para poder despreciar las propiedades de la superficie de la caja. Para eliminar los efectos
de superficie, se toman condiciones peridédicas de contorno. Se considera, por ejemplo, una
celda L con N particulas y se repite la celda con traslaciones en las tres direcciones que
definen la macro-celda, de forma tal que se llena todo el espacio, desplazando al infinito las
superficies libres. Matematicamente, cada particula tiene un nimero infinito de imagenes
en las posiciones: r' = r + [-:(n,m, l) donde n,m, ! son nimeros enteros. En principio, cada
particula interactia con las otras de la celda y con las imagenes en otras celdas. Pero surgen
simplificaciones importantes si el rango de las interacciones es menor que %, debido a que
110 ¢s necesario tener cn cuenta la suma directa de las interacciones con particulas fuera
de la celda de dinamica molecular. Normalmente se define un radio de corte R. para las
interacciones, mas alla del cual se asume un potencial de “fondo”, dado por una distribucién
uniforme de 4tomos. Las condiciones de contorno no proporcionan ningtin problema, si L
es suficientemente grande y se elige el radio de corte tal que R, < %

En nuestros céalculos, se realizan sumas directas del potencial y sus derivadas hasta un
radio de corte de 4 6 5 veces el valor del coeficiente o del potencial de Lennard-Jones. Las
contribuciones dadas por las particulas a mayor distancia se tienen en cuenta considerando
una distribuciéon uniforme de atomos e integrando analiticamente cada expresion. Si los

potenciales de interaccion fueran de largo alcance, por ejemplo potenciales coulombianos,

2Para DM el c6mputo de las fuerzas es el calulo mas pesado, creciendo como ~ N2,
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2.2. Dinamica molecular a presiéon constante

que decaen como %, se calcularian utilizando el método se sumas de Ewald, que se basa

en realizar parte de la suma en el espacio real y luego de un radio de corte, se suma en cl
espacio reciproco[7, 5].

Las condiciones periddicas de contorno se toman normalmente en todo tipo de simula-
ciones, sean de cristales o liquidos, como una forma de mantener relativamente pequenas
las muestras, minimizando los efectos de borde. Sin embargo, sus consecuencias no deben
perderse de vista, por ejemplo una mucstra pequena de DM no lograra vibrar en modos
normales con longitud de onda mayor que el tamano de la celda, por lo cual se pierden
modos normales de vibracién del cristal real. Al calcular relaciones de dispersion (modos
normales cristalinos) debe tenerse en cuenta que los puntos k del espacio reciproco® que po-
demos calcular en una muestra finita, son por supuesto muchos menos que los existentes en
un cristal macroscopico. La consecuencia de esto es que cantidades, tales como la densidad
de estados vibracionales, se calculan s6lo de manera aproximada en las simulaciones.

2.2. Dinamica molecular a presién constante

En esta seccion empezamos a desarrollar las ideas que permiten realizar simulaciones de
dindmica en distintos ensembles. En particular el caso de presiéon constante es importante
porque ilustra la idea basica de todos estos métodos: el uso de sistemas “extendidos”.

La idea basica propuesta por Andersen|9] para posibilitar simulaciones de DM a pre-
sion constante, es el Lagrangiano extendido, que consiste en anadir grados de libertad al
Lagrangiano del sistema, es decir variables dinamicas a las cuales se les aplicaran también

las ecuaciones de Hamilton o Lagrange, y evolucionarin segin ellas.

El sistema, nuestra caja de dindmica molecular, puede evolucionar a presiéon constante
si mantiene el equilibrio entre la presiéon externa y las tensiones internas. En la versién mas
sencilla de este ensemble isobarico, se agrega el volumen de la celda de dindmica molecular
a los grados de libertad del sistema, que fluctuara isotréopicamente alrededor de su valor
de cquilibrio. Esto trae como consecuencia una variacién de escala cuando se miden las
coordenadas de las particulas, porque el volumen a dos tiempos diferentes no es el mismo. Si
tomarnos como ejemplo un cristal atémico, podemos independizar las coordenadas atémicas
del grado de libertad volumen, realizando la simulacién con coordenadas fraccionales; es

decir, poniendo cada componente en unidades de longitud total de la celda de DM:

3Ver seccién 2.7.2 o ref. [8].
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Capitulo 2. Fundamentos de dindmica molecular

T
pi = Vi (2.7)
donde p; son coordenadas adimensionales de los centros de masa de cada molécula, con
valores entre 0 y 1. Los 4tomos de cada molécula se escriben en coordendas relativas a los

centros de masa.

Por otra parte, puede hacerse una analogia del sistema a presion constante con la accion

de un pistén de masa M (con unidades de zo:;%‘)’ que comprime al sistema cn todas las

direcciones (piston isotropico). El efecto del mismo es equivalente a una presion hidrostatica

isotropica. La energia cinética y potencial asociadas al grado de libertad volumen seran de

la forma:
1. -,
Tpislén = EMV (28)
Epol = pV (29)

donde p es la presion del sistema. Incluyendo entonces 2.8 y 2.9 como términos del Lagran-
giano, resulta en funcion de las coordenadas fraccionarias la expresion siguiente:

N N
. . - 1 2 » 1
L(pl,"'apNapla"')pNyV, v) = Emvfz’Zp,z—Zu(Vl‘pU)-i- (210)
i=1 i<j
1.
+ MV —pV

En 2.10, el primer término representa la energia cinética del sistema y cl segundo la
enecrgia potencial del sistema asumiendo un potencial de interaccion de a pares u(r;;);
ambos expresados en coordenadas fraccionales p; Los ultimos dos términos son la energia
cinética 2.8 y menos la energia potencial 2.9 del volumen total V, que se anadié como

grado de libertad del sistema. Las ecuaciones de movimiento pueden escribirse de la forma:

f; 2.V
0, = ———— — — 1T . 1
b= T3Py (2.11)
5 _(P—P)
_ 2.12
v M ( )

donde p es la presion externa isotropica a la cual se desea realizar la simulacién y P es
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2.2. Dinamica molecular a presién constante

la presién del sistema, calculada con el coeficiente del virial (seccion 2.6):

1 {2& pip; 1 N
'P=7(§A 2m, —gzl‘ijf(rij)>,

i=1 i>j

donde p; son los momentos , r;; las posiciones relativas de las particulas, y f(r;;) =
—é'g—x?lr}j la fuerza de interacciéon de cada particula.

El hamiltoniano de este sistema se conserva y es igual a la entalpia (H = E+pV) mas un
factor %kBT. Este factor proviene del término cuadratico extra del lagrangiano extendido
que, usando el teorema de equiparticién de la energia, contribuye de esa manera al valor
medio de H|9|. La idea central del Lagrangiano extendido es que los grados de libertad
adicionales tienen peso estadistico despreciable, respecto de la cantidad total de grados de
libertad del sistema. En este caso, la importancia estadistica de un grado de libertad debido
a variaciones del volumen es entonces claramente baja en la obtencién de la propiedades
termodinamicas del sistema. Esta extension del Lagrangiano puede interpretarse como un
rescaleo espacial dindmico del sistema|[10]. Dada una cantidad fisica .A extensiva del sistema
original, el promedio sobre el ensemble del sistema original se vincula con el promedio sobre

el ensemble NPH del sistema extendido de la formal9):
(A) = (Anpr +O(NTY)

Para dar 6rdenes de magnitud tipicos de la contribucién del término extra en el la-
grangiano cxtendido, podemos utilizar el azufre elemental, estudiado en esta Tesis, como
ejemplo. Para una muestra de a-Sg, tenemos un sistema de 288 moléculas, con 16 grados
de libertad cada una, dando 4608 grados de libertad para el sistema total.

Con el Lagrangiano extendido 2.10, el promedio sobre la evolucién temporal de las
variables dindmicas serd igual al valor medio estadistico en el ensemble NPH, en el cual
las magnitudes fijas son presion y entalpia. Esto transforma a la entalpia en el parametro
de control natural de la simulacién. Tipicamente, se busca una precisién en los célculos
con un paso de tiempo para la integracion numeérica, que de lugar a la conservacion de la
entalpia a un orden de 0% = M ~ 1076 para el tiempo total de la simulacién .

(H)
El valor de la masa efectiva de la variable volumen de la caja M, no influye sobre

1A los 24 grados de libertad atémicos originales del Sg hay que restar las 8 condiciones de vinculo
que impone el modelo de molécula utilizado, para mantener fijas las distancias de ligadura entre dtomos
consecutivos. En la seccién 2.4 se dan detalles te6ricos. En la seccién 3.5, las caracteristicas del modelo de
Sg utilizado.
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las magnitudes medias medidas, siempre y cuando se tome a M finito y positivo; lo cual
¢s importante porque es un parametro que no estd determinado a priori. Sin embargo,
M si influird en la aproximacion al estado de equilibrio del sistema y en la fluctuacion
del volumen en cquilibrio, porque representa la inercia del volumen de la caja. El valor
de M se elige en principio del orden de la masa de una celda cristalina, aunque pueden
rcalizarse ajustes, si son necesarios, luego de una primera simulaciéon numérica cn la cual
se cstudia la evolucion hacia el equilibrio termodinamico. Para terminar, aclaramos que
si bien toda la formulacién se realizé pensando en un sistema de atomos, la extension a
sistemas moleculares es muy sencilla, y puede cambiarse simplemente las posiciones de los

dtomos por las de los centros de masa de las moléculas, en las ecuaciones presentadas|10].

2.2.1. Deformacién de la celda de dindmica molecular

Tal como se presentaron en la subseccion 2.1.1, las condiciones periddicas de contorno
permiten fluctuaciones de volumen, pero mantienen fija la forma de la celda de DM, lo cual
no tiene mayores consecuencias, por ejemplo, para el estudio de liquidos que son sistemas
esencialmente isotropicos. Pero puede verse afectada en forma significativa la evolucién de
sistemas solidos que son anisotrépicos. Sin deformaciones de la celda, se restringe enor-
memente la posibilidad de una transiciéon de fase estructural, en la cual, justamente, sc
deforma la celda primitiva. No es posible compensar las tensiones internas (que pueden ser
anisotropicas) con la presion hidrostética isotrdpica.

En estas condiciones, se impone la necesidad de permitir la deformacion de la celda de
dindmica molecular si asi lo requiere el balance de fuerzas durante la evolucién del sistema.
Esto se lleva a cabo utilizando la idea de Andersen de lagrangiano extendido, comentada
en la seccion anterior, pero implementada de manera mas general.

Se escriben entonces los ejes del paralelepipedo que definen la caja, como tres vectores
independientes a,b y ¢, y se imponen, como antes, condiciones periédicas de contorno. Se
introducen también, coordenadas fraccionarias, pero con una modificacién respecto de las
de Andersen (ecuacién 2.7 ). Las llamaremos s y se relacionan con las coordenadas reales

del sistema de la siguiente forma:

r; = a.s} + b.s! +c.s?, (2.13)

donde a, b y ¢ son los vectores primitivos de la celda del cristal® y las componentes s;

SEl cristal se describe como una red de Bravais subyacente caracterizada por un conjunto de vectores
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2.2. Dinamica molecular a presioén constante

coordenadas fraccionarias pero, a diferencia de las coordenadas definidas en la ecuacion 2.7,
se ajustan independientemente en cada una de las direcciones de los vectores primitivos.
La ecuacion 2.13 puede expresarse de manera compacta en términos de una matriz h cuyas
columnas son las componentes de los vectores a,b y c:

r, = H.Si (214)

Mediante la ccuacién 2.14, se escribe la distancia entre dos vectores de coordenadas
r;=hs;y rj = H.s]- como:

(l',‘ - l'j)2 = (Si - S]')THT.H(S;' - SJ') = (Si - sj)Ta(s,- - SJ') (215)

= T+ . .
donde G =h" .h es el tensor métrico, y se nota con 7 la matriz trapuesta o vectores filas.

El volumen de la celda de dinamica molecular es:

= |a.(b x ¢)| = det(h), (2.16)

y usando el formalismo de la red reciprocal8]|, se define la matriz &, que describe el tamafio

y orientacion de las caras de la celda de dindmica:

2
V(

Con estas definiciones, el Lagrangiano extendido toma ahora la forma[11]:

T = b X c,c x a,a X b) (2.17)

N

1 T 1 T -

= 5> mu(sTGs) —u(r, -+ ) + sMTr(h B) = pV, (2.18)
i=1

[\

donde u(ry,...,ry) = %Zi_j ¢(ri;) es el potencial del sistema, p la presion hidrostatica y
Tr indica la traza del producto matricial. Tenemos el Lagrangiano del sistema escrito en
términos de las nuevas coordenadas fraccionales y la extensién de los 6 grados de libertad®
dados por las componentes de la matriz h. Notar que el volimen V ya no es un grado de
libertad en si mismo, sino a través de h, mediante la ecuacion 2.16. De la expresién 2.18,
se obtienen las ccuaciones de movimiento del sistema para la coordenadas fraccionarias s;

y los vectores de la celda de DM:

primitivos, que dan cuenta de la simetria de traslacién. Se definen ademaés vectores base para los &tomos de
cada cclda. El cristal se obtiene con combinaciones lineales enteras de los vectores primitivos, que replican
la celda en el espacio. Ver por ejemplo ref. [8].

6Se omiten los tres grados de libertad correspondientes la traslacién de la celda de dindmica.
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Capitulo 2. Fundamentos de dinimica molecular

;e;,-=Z (/ru)( —s;) -G 'Gsi=1,.,N (2.19)

Mh= (7 - p).&, (2.20)

que pueden escribirse en términos de los impulsos y las fuerzas mediante:

pi=m; hS,
—0u(ry, - -
fi= ( 16 =_Z ¢/7‘1]
J#i
N
- =Z(pl®p1 +ri®fi)
i=1

Aqui p; es el momento de la particula %, el signo ® indica el producto diadico y 7
cs el tensor de tensiones internas del sistema. Por lo tanto, la ecuacién 2.20 representa
fisicamente el desbalance entre la presion externa aplicada y los valores instantanecos de las
tensiones internas. Este desbalance actia sobre las caras de la celda de dindmica molecular,
perpendiculares a los vectores reciprocos definidos por las columnas de las matriz &. La
ecuacion 2.19 se reduce a la de Newton si no se permiten deformaciones de la caja (h
constante, G = 0). Si h no se anula, (h7)"! sh expresa la velocidad de deformacién de la
caja, en cquilibrio entre la presion externa y las tensiones internas.

Asociada al Lagrangiano de la ecuacién 2.18, la magnitud conservada es la entalpia de
nuestro sistema mas la energia cinética de la caja de DM, de manera similar al caso de
fluctuaciones de volumen sin deformacién de la celda que se coment6 en la seccion 2.2:

2
_\" P 1 T j
H_zi:%+u(rl,...,r,v)+pv+§MTr(h h) (2.21)

Esta cantidad H sera la entalpia del sistema (H = E +pV/), salvo por el ultimo término

debido a los grados de libertad de la caja. Tomando el valor medio sobre el ensemble:

(H) = (H,) + = M(Tr(hT h))= (H)+ngT, (2.22)
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el valor medio de H, puede aproximarse por el de la entalpia H, para N suficientemente

grande. Estas dos cantidades son extensivas, es decir que crecen con N, lo cual no ocurre

e

para el término ngT, de forma que el error cometido’ es de orden ~ - Con cste Lagran-
giano, se conserva la entalpia a orden O(N~!) y puede mostrarse que da lugar al ensemble
NPH propuesto por Andersen|11].

Al igual que en el caso de presion constante de la seccion 2.2 (ecuacion 2.10), M tiene
el rol de una masa y su valor no influye en las propiedades de equilibrio del sistema.
Sin embargo, tiene un importante papel en la dinidmica de termalizacion. En el limite
M — 0, no existe piston que balancee las fuerzas. Para el caso opuesto (M > Méptimo)’
la evolucién hacia el equilibrio es muy lenta, la celda DM tiene demasiada inercia y se
requiere una larga termalizacion para llegar al valor de equilibrio de los vectores de la
celda. El valor de M puede elegirse teniendo cn cuenta que el tiempo de relajacion 7 de
la celda de DM, perturbado por desbalances locales de presién, serd 7 ~ %, donde ¢ es
la velocidad del sonido en el medio y L la longitud tipica de la celda. Conviene clegir M,
de manera tal que el tiempo de relajaciéon de la celda de DM sea del orden de 7. Esta
eleccion, le da sentido al "experimento de Dinamica Molecular ” para la obtencién de las
propiedades dinamicas, que se miden una vez estabilizado el sistema. Una eleccion inicial
suele ser M del orden de la masa de la celda DM.

2.3. Algoritmo de temperatura constante: el termostato

de Nosé-Hoover

La idea del Lagrangiano extendido puede utilizarse para realizar simulaciones de DM a
temperatura constante]5], en el ensemble canonico (NVT). Al grado de libertad adicional,
lo llamamos s y corresponde esta vez al bano térmico. Pensamos que el sistema fisico real
intercambia energia con la variable s y la energia total del sistema real puede entonces
fluctuar. El Lagrangiano, propuesto en este caso por Nosé[12, 5], es de la forma:

M m; Q g
= te?2p2 - X2 _ L
Lnose = ; 5 ST V(ry,---,rn) + 5 3 In(s), (2.23)
donde s es la variable adicional (adimensional) y g es un parametro al que se le dara una

interpretacion fisica al calcular el Hamiltoniano del sistema. ) representa una masa efectiva

"Recordemos que N = Npotecs X (3 X Ny, Jmolec — Myinculos) S0N los grados de libertad del sistema,
tipicamente 4600 6 mas para una muestra de dinamica.
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asociada a la evolucion de la variable s, que es el grado de libertad que se agrega a los
originales del sistema para simular temperatura constante. Las ecuaciones de movimiento
resultan de la forma:

oL .
pi = a—r.=mi321"i (2.24)

y el Hamiltoniano extendido del sistema de N particulas méas el grado de libertad s se
escribe como:

N

Hyose = £ 212' —+V(ry,-,TN) + 2”—22 + glrgs) (2.26)
— Ho(p/s,q) + @ +2 hg(s) (2.27)
- Ho<p',q)+2—c-2-+ g, (2.28)

donde Hj es el Hamiltoniano del sistema fisico real en coordenadas generalizadas y de
esta forma separamos la parte debida al sistema real, de la parte del sistema extendido
en la ec. 2.27. De la ec. 2.27 a la 2.28, pasamos a las variables reales con el cambio de
coordenadas p’ = p/s y @' = q. El cambio de elemento de volumen del espacio de fases es
entonces: dpdq =s*Vdp'dq'. El sistema extendido consiste en un ensemble microcanénico
para un valor constante E del Hamiltoniano extendido 2.28. La funcién de particiéon de
este ensemble toma la forma®:

Z = /dpsdp'dq’ds 3§ (Ho(p q)+ 563 + gkgTIns — E> , (2.29)

donde la § considera de la forma usual todas los configuraciones del espacio de fases que tie-
nen energia F. Se puede ver que la funcion de particion del Hamiltoniano extendido H pyoge
es equivalente a la correspondiente al ensemble canénico. Para ello, utilizamos primero la

siguiente relacion de equivalencia de las deltas:

8Por simplicidad, omitimos el factor 1/(N'h3V)
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2.3. Algoritmo de temperatura constante: el termostato de Nosé-Hoover

(s — so)
6(f(8) = —=7 (2.30)
|.f'(s)]
donde f es una funcién que tiene una tdnica raiz en so y f’ su derivada. Si pensamos al
argumento de la d en la ecuacién 2.29 como una funcién de s, podemos reescribirlo de la

forma:

) (ln [e”"(p"q')*z%'Esg/B]) : (2.31)
de donde se obtiene claramente el valor de sg:

L (Ho(p' )+ B - B)
so=¢€ 9 olpP,q 2Q

Usando ahora la ecuacién 2.30 para la expresiéon 2.31, y reemplazando en la funcién de
particion 2.29 se obtiene:

2
ZNose = é/dpsdpldqlds 33N+l(5 (s_e—’;’(Ho(p'.q’)+%—E)> (232)
g
:6 ’ ’ _ﬁ(3N+l)(H( ’ /)+P2_E)
= —/dpsdp dq'e” s olp.a)+ 324 (2.33)
g

- £ {/dpse‘ﬂ—”’:“ (%‘E)} {/dp’dq e'“zm”"(""“')} (2.34)
g

0 3N+1 U /
ZNose = C/dp’dq e—_(‘g—+'lHD(P a’)

(2.35)
donde usamos que f'(s) = £ en 2.32. De la ec. 2.32 a la ec. 2.33 se integro6 en la coordenada
s. En la ec. 2.34 vemos que puede integrarse de manera independiente p, y las coordenadas
p’ v q. La primera integral es una constante (C). Eligiendo el valor de g =3N +1%en la
ec. 2.34, se observa que el segundo factor es la funcién de particién canénica a menos de
una constante (ec. 2.35), es decir:

ZNnose = C ZnyT (2.36)

Similarmente se demuestra[13| que el promedio sobre el ensemble generado por el Ha-
miltoniano de Nosé (ec. 2.26) de una magnitud dinamica A , se reduce a promedios en el
ensemble canodnico:

9En general sera el nimero de grados de libertad del sistema mas uno.
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Capitulo 2. Fundamentos de dindmica molecular

(A, ) Nose = (A, 1)y (2.37)

Este resultado es justamente lo que se necesita para las simulaciones por DM, con el
sistema fisico real a una temperatura determinada. Observemos que en esta ecuacion, el
momento estd escrito en unidades del parametro s. El momento p’ = B esta relacionado
directamente con las propiedades observables del sistema. p’ es entonces el momento real
y p un momento virtual. Se hace una distincién similar para el resto de las variables,
entendiendo a las variables primadas como "reales”. La relacion entre ambos sistemas de
variables es:

r = r (2.38)

r _ P
"= s (2.40)

A
At = ?t (2.41)

De las ecuaciones 2.40 y 2.41 resulta que sélo el cociente é tiene significado fisico. El
Hamiltoniano de la ec. 2.26 es invariante ante la transformaciéon ¢t — i, s — 2 cona
constante. De la ecuacién 2.39, s puede interpretarse como el factor de escala del paso de
tiempo. Esto implica que el paso de tiempo real fluctia durante la simulacién. El muestreo
se realiza a multiplos enteros del paso de tiempo virtual At, que corresponden a pasos de
tiempos reales At' no constantes. Las interacciones térmicas entre el sistema y el bafo se
expresan entonces como un rescaleo de las velocidades instantaneas (o momentos) con cl
valor de s. Del Hamiltoniano 2.26, se deducen las siguientes ecuaciones de movimiento para

las variables reales:

dr; P;
- om (242)
dp’ d(p;/s ovV(ry,---,r sp. ,
o (dlt/ - - o N QP (243)
1ds’ s'p
= = Qs (2.44)

20



2.3. Algoritmo de temperatura constante: el termostato de Nosé-Hoover

ds'p,/Q) _ Tl —3)

2.45
dt’ 0 (2.45)
Con estas ecuaciones de movimicnto se conserva la cantidad:
N p'-2 Slzprz
! = = . S - /
Hyose = ; om, +V(r, -, rn) + 20 + gkgT In(s") (2.46)

Cabe aclarar que la ecuaciéon 2.46 no es un Hamiltoniano, en el sentido de que las ecua-
ciones de movimiento no pueden derivarse de él. Hoover|13] noté que en las ecuaciones 2.42
U
a 2.45 las variables s, p} y Q aparecen s6lo como ’—5*, y pueden simplificarse las ecuaciones
1.7
introduciendo el cambio de variables { = %ﬁ. Quedan entonces, para las variables reales:

B
r; = oy (2.47)
. aV(rl,"',rN)_ )
. (Zz z_’::L — gkgT)
= i 2.49
¢ ) (2.49)
$ d(In(s)) .
== ¢ (2.50)

Este sistema de ecuaciones es el que se conoce como termostato de Nosé-Hoover y tiene
la misma forma que el que describe el movimiento de una particula con una fuerza de
friccion, con coeficiente de friccion (. La ecuaciéon 2.50 es redundante: pueden obtenerse las
posiciones y momentos del sistema, resolviendo solamente el conjunto de ecuaciones 2.47
a 2.49 (es cerrado). Sin embargo, conviene integrar 2.50 porque, con el valor de s, puede
evaluarse 2.46 que es la magnitud conservada durante la simulacién. Calculando H'y,,, se
tiene una variable de control para la simulaciéon de DM, con un rol similar al de la entalpia
para cl algoritmo de presion constante de la seccién 2.2. La ecuacion 2.49 muestra que la
evolucién en el tiecmpo de ( csta regida por el desbalance entre entre la energia cinética
del sistema y el valor de energia cinética media 9% , caracteristico de un sistema en
equilibrio a temperatura T. Un resultado importante, demostrado por Hoover(5] es que
las ecuaciones de movimiento 2.47 a 2.49 son las tnicas de esa forma que dan lugar a la
distribucién canénica (ec. 2.36).

El pseudo-Hamiltoniano de la ec. 2.46 se conserva en la formulacién de Nosé, porque se
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Capitulo 2. Fundamentos de dinAmica molecular

anula su derivada respecto del tiempo. ;Qué ocurre con las otras constantes de movimiento
? Puede mostrarse|[13] que los momentos lineal total (P) y angular total (L) cumplen la
siguiente relacion:

P =Y.,pi= Cellr/oTp, (2.51)
L =3Y,qxp;= CelmoksTL,, (2.52)
COIl: 2 Q
Pi 2
Hp=S 2o - bl
T 2277)/1; +V(rl) ,I'N)+ 2(

Lo y Po son vectores constantes. No se conservan entonces directamente el momento lineal
y angular en la formulacién de Nosé, sino las cantidades Py = Ce~fit/9ksTP y L, =
Ce~Hr/9%8TY, Sin embargo, en la simulaciones se toma 0 el valor del momento P inicial y
se conserva entonces nulo durante toda la simulacion, segiun 2.51. La variacion de L esta
inhibida, en nuestras simulaciones, por las condiciones periédicas de contorno'®.

El termostato de Nosé-Hoover se utiliza en una amplia variedad de problemas(5, 13,
y serd el que utilizaremos en todo el trabajo de la Tesis, pero cabe aclarar que hay otros
métodos para mantener la temperatura constante en simulaciones de dindmica. El método
de Nosé-Hoover se basa como dijimos en el esquema de Lagrangiano extendido; otros
métodos involucran vinculos, en los cuales la energia cinética del sistema se restringe a un
valor constante 6 incluyen una fuerza aleatoria para dar cuenta de la agitacion térmica.
Una discucion general de los métodos de temperatura constante puede encontrarse cn la
ref. [13].

2.3.1. Cadenas de Nosé-Hoover

Comentaremos aqui una extension natural del termostato de Nosé-Hoover, que mejora el
comportamiento del algoritmo en sistemas pequeios o con grados de libertad de frecuencia
caracteristica en un rango muy amplio de energias. Tipicamente estos sistemas no llegan a
recorrer el espacio de fases accesible durante los tiempos tipicos de la simulacién. En estos
casos, se observa que el método de Nosé tiene problemas de ergodicidad. Un ejemplo tipico
de estos sistemas es el oscilador armoénico, para el cual el método usual de Nosé-Hoover no
logra obtener una distribucion canénica en el espacio de fases|5].

La generalizacion del método propuesta por Martyna, Klein y Tuckerman|14], logra

10Ver subseccién 2.1.1.
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2.3. Algoritmo de temperatura constante: el termostato de Nosé-Hoover

superar el problema de ergodicidad del método original descripto en la seccion 2.3. La idea
surge de considerar que las fluctuaciones de los momentos de las particulas en la ecua-
cion 2.48 son producidas por la interaccion con el termostato (. Ademaés, aunque interesan
primordialmente las evoluciones de posiciones y momentos de las particulas “reales” del
sistema, la condicion de ergodicidad es necesaria para todas las particulas del sistema ex-
tendido, es decir debe cubrirse también la porcidn del espacio de fases correspondiente a
las variables termostato, y esto puede ayudar también cumplir con la condicién de ergodi-
cidad en las variables reales, porque la ecuaciones estan acopladas. Esto sugicre plantear
termostatos para los termostatos, que los “ayuden” a recorrer el espacio de fases. La idea
es entonces acoplar el termostato del sistema fisico real a una cadena de M termostatos, ¢
incorporar al Lagrangiano extendido estos nuevos grados de libertad. Sélo el primer termos-
tato ya definido interactia con el sistema real y los demas estan sencillamente acoplados
entre cllos. El sistema final de ecuaciones es una extensién de las ecuaciones 2.47 a 2.50:

i = T‘;— (2.53)
pi = _BV(rl,a.r;"rN)_(lpi (2.54)
G = %(Z 2511_—9/;57")—41@ (255)
G o= Qi(Qj-xcjz_l—ksT)—<j<j+1j=2,-~,M—1 (2.56)
(m = QM (@m-1GRyy — ksT) (2.57)

donde (; = il como en el sistema de ecuaciones 2.47-2.50 y g es la cantidad total de
grados de libertad del sistema. @; son las “masas” asociadas a cada uno de los termostatos
de la cadena. En la ecuaciéon 2.55, se ve que sélo el primer termostato de la cadena esta
acoplado al sistema real y los deméas termostatos estan sencillamente acoplados entre ellos.

La cantidad conservada, analoga a la ecuacion 2.46, es en este caso:

NiC = Z Y +V(r,---,r +Z QIC' + gkpT In(s)) + ZLBTln (s:)

=2

El tercer término corresponde a la energia cinética de los termostatos, g es la cantidad

total de los grados de libertad del sistema y s, -, sa, las coordendas de la cadena de
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Capitulo 2. Fundamentos de dindmica molecular

termostatos. El nimero de termostatos es usualmente 3 o 4.

Como cn los casos ya explicados de Lagrangianos extendidos, los valores medios sobre el
ensemble no dependen de las masas de los termostatos, pero su adecuada elecciéon permite
al sistema fisico real reproducir la distribucién canénica. Masas muy grandes por ejemplo,
pueden inhibir fluctuaciones de momento y dificultar la ergodicidad. Una elecciéon de las
masas suele ser: Q, = gkpT/w? y Q; = kpT/w? donde w es una frecuencia tipica del
sistema, g el nimero total de grados de libertad y j indica a todos los termostatos excepto
¢l primero.

Cabe aclarar que la inclusién de las cadenas de Nosé-Hoover cn este trabajo fue motiva-
da por nuestros calculos de energia libre (capitulo 7) porque con el método utilizado deben
realizarse simulaciones de DM para un cristal de Einstein, en el cual los grados de libertad
son osciladores armoénicos, es decir una situacion fisica en la cual un tdnico termostato de

Nosé¢-Hoover presenta los problemas mencionados|5).

2.4. Dinamica con condiciones de vinculo: el algoritmo
Shake

Para el estudio de la dindmica de sistemas ligados, tipicamente moléculas con distancias
entre algunos atomos fijas, deben considerarse de alguna forma los grados de libertad
internos. Durante su movimiento, la molécula se deforma de muchas maneras, variando la
distancia interatomica, doblandose (alterando los dngulos entre ligaduras) y torciéndose.
Los movimientos torsionales y de bending, tienen en general frecuencias de vibraciéon mucho
menores que las correspondientes a los modos de ligaduras interatomicas'!.

Teniendo en cuenta el rango de energias involucradas, no puede considerarse a la mo-
lécula como totalmente rigida, pero pueden reducirse algunos grados de libertad. En los
cristales de Sy por ejemplo, mantendremos fija la distancia interatémica. Este modo que
representa cambios de la distancia S-S (stretching), esta separado en frecuencias de los mo-
dos de la red, bending, y torsionales en el rango de temperaturas considerado (50-500K):
su frecuencia minima es de 480 cm™!, lo cual implica una energia de activacion térmica
de 691K aproximadamente|[15]. Si, en cambio, se toman en cuenta los grados de libertad
de bending y torsion (con frecuencias de ~ 250 cm~!) que seran tratados en el capitulo 3.
La razon para congelar los modos de alta frecuencia (stretching) es poder utilizar un paso

de tiempo mayor. La posibilidad de restringir los grados de libertad es entonces crucial

Esto se explica en detalle en la seccién 3.5.
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para realizar simulaciones de DM durante un tiempo total suficiente para dar cuenta de la
dindmica general del sistema.

En esta seccion se explica el método para desarrollar dinamicas con vinculos holénomos
e independientes del tiempo!?, lo cual posibilita utilizar modelos de moléculas semiflexibles.
En lo que concierne a esta Tesis, el vinculo utilizado en todas las simulaciones mantienc
fija la distancia entre 4tomos consecutivos de la molécula, es decir la distancia de ligadura.
Son 8 condiciones de vinculo, S-S=2.06 A, para cada molécula Sg, como se discutira en cl
capitulo 3.

La descripcion de la molécula semiflexible con n 4tomos, [ condiciones de vinculos y 3n—
[ grados de libertad internos, puede realizarse mediante 3n — [ coordenadas generalizadas
{q}, algunas de las cuales seran combinaciones lineales de las coordenadas cartesianas para
cumplir las condiciones de vinculo. En términos de las coordenadas ¢, el valor macroscépico

de una cantidad A, en un determinado ensemble, estd dado simplemente por:

(A) = / / dgdp A(p, 0)p(a, D) (2.58)

Sin embargo para la implementacion de las simulaciones, es conveniente mantener siem-
pre las coordenadas cartesianas e imponer las condiciones de vinculo explicitamente. El
Lagrangiano sera entonces:

3n

Z Z mii‘?a - 'U,({I'}) )

a=1 i=]

L(r,r) =

N | =

donde N es el nimero de moléculas, n el nimero de 4tomos por molécula y u el potencial

del sistema. Ademas deben cumplirse las condiciones geométricas de los vinculos:
ok({ria}) =0, k=1,---,1 (2.59)

Para el caso particular del vinculo en las ligaduras, que es el que utilizaremos en todos
nuestros calculos de DM, la ec. 2.59 toma la forma:

0ij = (Tia = Tj0)* = dj; = 0,

donde d;; es la distancia de ligadura que pretende fijarse durante toda la simulacién. Otros
tipos de vinculo, pueden consultarse en la bibliografia|16]. En la formulacién Hamiltoniana,

I2Expresables de la forma, f(r;,...,ry) =0
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se usan los momentos conjugados pio = ™;Tiq, pero debe tenerse en cuenta que cn este caso
coordenadas y momentos son independientes, por lo tanto para garantizar el cumplimiento

de 2.59 debe agregarse también la restricccion:
o(r,p)=0,a=1,---,N,k=1,---,1 (2.60)

En términos de {r,p} deben introducirse deltas de Dirac para garantizar la cxclusion de
los puntos del espacio de fases que violan los vinculos.

Finalmente, se introduce una descripcion en la cual se separan los centros de masa de
las moléculas R, y se usan coordendas relativas r},, para completar la descripcién del

sistema molecular:

R — Z?:l Ml
. = ==l T
i ™
r;a = ria_Ra (261)
De esta forma separamos la traslaciones del CM, de los modos internos de vibraciéon de
las moléculas. Los r’ en la ec. 2.61 no son totalmente independientes, porque en el sisteina

CM se cumple, para cada molécula, la relacion:

Do =) mrj, =0 (2.62)
i=1

Por lo tanto en términos de las coordenadas {R,, ri,}, la ecuacién 2.62 se agrega como
condiciones de vinculo extras a las ecuaciones 2.59 y 2.60.

Con todo esto el promedio estadistico de una cantidad A, equivalente a la ecuacion
2.58 para el sistema con vinculos y expresado en las coordenadas {Rg,r},} queda de la
forma|16]:

Anvr = Qibr [ [ T] dRadPadriudp, x
my

7 P.)e PHscéem (2.63)

A(Rq + g, Pig +

donde las mintdsculas son coordenadas relativas desde los centros de masa, las mayusculas

notan momentos P, = MR, y coordenadas de los centros de masas de las moléculas, M
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es la masa de las moléculas y las deltas tiene la dependencia:

N l
6 = H(H‘s i (r')8(o¢ (r', p') [det Z(ry )[)
=1 \k=1
N
o = [T (Pot)6(Dn(r',p)00°)

donde Z es una matriz cuya dimension es el nimero de vinculos por molécula ! y se define

en funcion de los vinculos o comol[16][:

1 Oo; Oo;
Zij = L =111 2.64
Y Z my. c')rk 6I‘k J ( )

La derivacion completa de la ec. 2.63 puede encontrarse en la ref. [16].
En estas coordenadas, en principio mas complicadas, pueden programarse los algoritmos
para sistemas de moléculas con vinculos de manera general y con expresiones sencillas de

las derivadas.

2.4.1. Implementacién de los vinculos

La idea basica para mantener fijas algunas distancias interatémicas, respetando las
condiciones 2.59, es utilizar multiplicadores de Lagrange indeterminados que representan
las fuerzas en la direccion de las ligaduras. Estas fuerzas instantaneas tendran el valor
necesario para mantener fija las distancias interatémicas durante la evolucién temporal.
La idea es entonces, resolver las ecuaciones de movimiento sin vinculos, durante un paso
de tiempo, luego calcular las fuerzas de vinculo y corregir las posiciones atémicas.

Podemos escribir las ecuaciones de movimiento de la siguiente forma:

mit; =f; + g (2.65)

donde f; son las interacciones intra c intermoleculares. Los términos g; son las fuerzas de
vinculo cuyo unico rol en nuestro caso es mantener constante la distancia interatomica.

Esto sc traduce mateméticamente en verificar las siguientes condiciones:
2 2
=r5(t) —d; =0 (2.66)
donde d;; son las distancias de ligadura y r;; = |r; —

rjl.
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Las ecuaciones de Lagrange que se derivan de estas condiciones son las ecuaciones (2.65)
con el agregado del término:

Ba= %,\,-jv,aa,-j (2.67)

{i.j}
donde los A;; son los multiplicadores de Lagrange indeterminados. Hasta aqui, no hay apro-
ximaciones y pueden resolverse exactamente las ecuaciones de vinculo para cada molécula
y todos los pasos de tiempo. Pero en la practica, las ecuaciones de movimiento se resucl-
ven aproximadamente con los métodos de diferencias finitas y el algoritmo de Verlet (ver
apéndice A), de forma que las condiciones de vinculo, durante la evolucion del sistema,

diferiran de los valores establecidos.

El céalculo de las fuerzas de vinculo puede realizarse de manera de garantizar que las
ecuaciones 2.66 se verifiquen para cada paso de tiempo. Esto implica que calculamos las
fuerzas de vinculo g; con el mismo grado de precisiéon que las ecuaciones de movimiento
mismas. Es decir que las fuerzas del sistema y las de vinculo son “correctas” al mismo

orden:

Mot = £, + 8o = £, + 817, (2.68)

g((,") es una aproximacion a las fuerzas de vinculo que actian sobre cada 4tomo a. Teniendo
cn cuenta la forma en que entran estas ecuaciones en el algoritmo de Verlet (ecuacion A.4),

puede escribirse:

ro(t + 0t) = r’(t + 0t) + (9t? /ma)gl"(2) (2.69)

donde r/(t + Ot) es la posicion que tendrian las particulas en ausencia de condiciones de
vinculo. La ecuacién 2.69 corrige la evolucion temporal para cumplir con las condiciones
de vinculo. g‘(f) se calcula teniendo en cuenta que debe tener la direccién de la unién entre
adtomos y que debe cumplirse, para los dos 4tomos ligados, la tercera ley de Newton. En

funciéon de los multiplicadores de Lagrange, quedaran ecuaciones del tipo:

g‘(lr) = /\ijrij (270)

para cada vinculo sobre el &tomo. Reemplazando las expresiones de este tipo en 2.69 e

imponiendo la condicion:
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Iri;(t + 8t)° = |ry; (1) [* = d; (2.71)

para las ligaduras dtomo-atomo de cada molécula, resultan ecuaciones cuadraticas en los
multiplicadores A;; y en funciéon de r,(t + 0t), que pueden calcularse con el algoritmo de
Verlet. Los términos lineales en \ son proporcionales a dt?, mientras que los de segundo
6rden en A son proporcionales a dt!. Esto permite resolver las ecuaciones en forma iterativa:
se desprecian los términos cuadraticos y se resuelven las ecuaciones lineales resultantes
para los multiplicadores, estos valores se sustituyen en los términos cuadraticos para dar
lugar a un nuevo conjunto de ecuaciones lineales. Resolviendo iterativamente las ecuaciones
lincales, se obtienen valores de los multiplicadores A;; mas precisos. Se itera de ésta manera,
hasta obtener los multiplicadores con un grado de precisién razonable (variaciones de ~
10-5). Luego, via la ecuacién 2.70 se calculan las posiciones de los 4tomos con la ecuacion
2.69.

En la practica, se recorren las ecuaciones de vinculo ciclicamente, corrigiendo las coor-
denadas para que verifiquen la condiciones de vinculo. El procedimiento se itera hasta
satisfacer todos los vinculos con una dada tolerancia. Este enfoque, denominado Shake, es
mucho mas rapido que resolver las ecuaciones de vinculo exactamente, sobre todo para mo-
leculas grandes. Con SHAKE, se evita resolver las ecuaciones de vinculo, es decir, invertir
una matriz de n, X n. (n. es el nimero de vinculos) que sera en general rala, para cada
paso de tiempo y cada molécula.

Se admite una tolerancia de 107® en la variacién de la distancia de ligadura entre
atomos vecinos en cada molécula. Esto representa aproximadamente de 3 a 5 iteraciones
del algoritmo SHAKE para mantener las restricciones en cada paso de dindmica molecular.
Con esta) tolegancia se conserva la energia H del sistema con una precision minima de

) H?) —(H)

= ~ 107°% durante la trayectoria en el espacio de fases estudiadas en nuestros

calculos.

2.5. Adaptacion de los formalismos al sistema estudiado

En las secciones precedentes se explicaron los formalismos teéricos y numéricos para
simular un sistema molecular a presién (seccién 2.2) y temperatura constantes (seccion 2.3),
con condiciones de vinculos para algunos de los grados de libertad de las moléculas (secciéon
2.4) y macro-celda de DM de forma variable (seccion 2.2.1). La simulacion mas usual

realizada en esta Tesis, fue justamente la de sistemas de moléculas en el ensemble isobarico-
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isotérmico (NPT), que combina todos los métodos resenados. Este ensemble es ademas el
que proporciona las condiciones termodiniamicas en las cuales se realizan tipicamente los

experimentos en cristales.

Una forma conveniente de describir en general la celda de dinamica es definir los vectores
primitivos, de manera tal que a estd en Z, b en el plano z-y y s6lo c tiene las tres componente
cartesianas. Las variables de la celda son entonces 6: a;,b;,by,cz,¢y ¥ ¢;. La matriz h, cuyas
columnas son los vectores primitivos de la celda (ver seccién 2.2.1), es triangular superior
con esta definicién. El volimen por otro lado es V = det(h) = a.b,c,. Ademas de ser mnas
corta, esta definicion evita que la celda de dinamica rote de manera no fisica por errores
numéricos|10]. Planteamos todo en el sistema de coordendas relativas y de los centros de
masa de las moléculas, notando sus posiciones como R,. Ademas el rescaleo espacial para
imantener constante la presion, se aplica solamente a los centros de masa de las moléculas
y no a cada atomo. En términos de coordenadas fraccionales p, como las de la ec. 2.14

tenemos:

Combinamos entonces todos los formalismos presentados, planteando el Lagrangiano

extendido:
= [+ oM 9 Ma o . pepp »
L = ; 3 5' 5 i+ = 5 Pab hpa| - u({oia + hpa})
+%Tr(ﬁrrﬁ) + Ags $* — pdet(h) — gkgT In s, (2.72)

donde n es el namero de atomos por molécula, ! el nimero de vinculos por molécula
g = (3n—1)N es el namero total de grados de libertad del sistema, My y M, son las masas
de los termostatos de presion y temperatura respectivamente. p y T expresan la presion y
temperatura a la cual se realiza la simulacion. s la variable asociada a la temperatura y h
a los vectores primitivos de la celda. Finalmente, p, son las coordenadas fraccionales (su
valor es entre 0 y 1) de los centros de masa R,, sobre las cuales se aplican las condiciones
periddicas de contorno y o;, las coordenadas relativas a los centros de masa de cada atomo.
El Hamiltoniano que determina la constante de movimiento, expresado directamente en

coordenadas del sistema quedal10]:



2.5. Adaptacion de los formalismos al sistema estudiado

3

(Phltu)2 i Ps2 .
t>Zu;l M pdet(h) + it gkgTIns (2.73)

El primer renglon de la ecuacion 2.73 corresponde al Hamiltoniano real del sistema y el
segundo, a la contribucion de los grados de libertad agregados en el sistema extendido. Los
momentos conjugados son:

Pia = ”"ia(i'ia - BB_IRQ)
Pia = mia(Rfia - EE_IRQ)
Ph lw= Myh|,, t>u=123 (2.74)

donde los indices en la ecuaciéon 2.74 ya tienen en cuenta que h es una matriz triangular.
Finalmente, llegamos a las ecuaciones de movimiento para el sistema extendido, incluyendo

las condiciones de vinculo|10] :

G . A LA T
Miafia =  fio+ Zio — Spm + hh™ 'R, + [hh“‘ - (hh“) ] P..  (2.75)

MV i-.lltu = Mvgﬁltu - S2pdet(ﬁﬁ—l)|tu +
3
+s2 Z

r=1 La=1

N P | B
Zpalu'ﬁ + faluRalr:| h_lltra u>t=1,2,3 (276)

$2 N n p2
M = M=+s|> > =& —gkgT (2.77)

$ a1 121 Mha

donde g;, son las fuerzas de vinculo que se calculan iterativamente como se explicé en la
seccion 2.4. La aparente complejidad de las ecuaciones, se debe al acoplamiento simulta-
nco de los vectores de la celda de dindmica (representados siempre por la matriz h), que
permiten el rescaleo en el espacio para mantener la presion p constante y el del termostato
s asociado a la temperatura T con los grados de libertad propios del sistema. Los grados
de libertad agregados para el “sistema extendido” son solamente 7: 6 corresponden a las
coordenadas de los vectores primitivos de la celda a;, b;, by, ¢z, ¢y, ¥ c; y el restante es la
coordenada s. En caso utilizar cadenas de Nosé-Hoover se agregarian del orden 3 o 4 grados
de libertad, siendo de todas formas el nimero total de grados de libertad artificiales mucho
menor que el nimero g del sistema real. Las ecuaciones 2.75 a 2.77 se integran tratando
los vinculos con el algoritmo SHAKE explicado en la seccion 2.4 y con el esquema de inte-
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gracion de Verlet, detallado en el apéndice A. La demostracion de que promedios sobre ¢l
ensemble dado por 2.73, con los vinculos segin los definimos para el sistema extendido, son
equivalentes a promedios sobre el ensemble NPT puede encontrarse en la ref. [10]. Como en
los casos anteriores, la cantidad conservada 2.73 puede utilizarse para verificar que el paso
de tiempo escogido para la integracion es el adecuado, y en una simulacion tipica los valores
de las masas de los termostatos My y M, dcben ajustarse para mejorar la convergencia
del sistema al cquilibrio. Cabe notar que puede simularse en el ensemble NPH imponiendo
los valores constantes s = 1, $ = 0 en las ecuaciones 2.75 y 2.76. Alternativamente, fijando
det(h) = V, h = 0 obtenemos las ecuaciones del sistema extendido en el ensemble canénico
NVT. De manera que los casos presentados anteriormente son soluciones particulares del
sistema general de esta seccion.

Con esto terminamos el esquema base en el cual se realizaron las simulaciones de esta
Tesis y la presentacion de los algoritmos que posibilitan las simulaciones de dindmica mo-
lecular en el marco de la mecénica estadistica. En lo que resta de este capitulo se presentara
la forma en que se usan los datos, que se acumulan durante la simulaciéon de DM, para
estudiar las distintas propiedades de los sistemas de interés. Hasta aqui podemos obtencr
posiciones y velocidades de los 4tomos y/o moléculas del sistema sobre una trayectoria en
el tiempo en algin ensemble estadistico. Podemos calcular valores medios estadisticos de
variables dinamicas de interés y en lo que sigue se vera como obtener informacién valiosa de

las simulaciones que pueda compararse con los datos experimentales o resultados teoricos.

2.6. Calculo de las magnitudes de interés

En esta seccion se explica como se estiman las funciones termodindmicas y cémo se
miden sus promedios y valores instantaneos en las simulaciones de DM. Si bien pueden
obtenerse una gran cantidad de variables, focalizaremos aqui sélo en las més generales que

se computan en toda simulacién.

2.6.1. Energia interna

La energia interna del sistema puede calcularse con la expresion

E=(E)+U. (2.78)
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donde la cnergia cinética E. es la suma de energia cinética debida a todos los grados
de libertad del sistema y U, es la energia configuracional calculada como la suma de la

interaccién de todos los pares de 4tomos correspondientes a moléculas distintas del sistema.

Los promedios estadisticos se obtienen como promedios temporales sobre la trayectoria
del sistema en el espacio de fases. A su vez, esta trayectoria es el resultado de la simulacién
de dinamica molecular. De ahora en adelante, se entendera por valor medio de una funciéon

termodinamica A a la siguiente expresion:

(A) = lim % / A((gN,pV)dt (2.79)
—_ 00 0

Con el calculo de la energia en cada paso, puede medirse por ejemplo el calor especi-
fico C, a partir de la dispersién cuadratica media de la energia. En base al teorema de
fluctuacion-disipacion [7] la expresién del calor especifico queda en el ensemble microcano-

nico:

kpT C, = (H?) — (H)? (2.80)

2.6.2. Temperatura y presion

La temperatura y presion del sistema pueden calcularse a partir del Teorema del Virial:

oOH

<pk£> = kBT (281)
OH

<Qk—aqk> = kgT (2.82)

donde g y px son cualquier coordenada y su momento generalizado|7|. Las relaciones 2.81

y 2.82, son validas a orden O(N~!) en cualquier ensemble.

Para la medicién de la temperatura, es conveniente definir una funcién instantanea
“temperatura cinética”. En un sistema de N atomos, sujeto a NN, vinculos moleculares

internos, habra 3N — N, grados de libertad. La temperatura cinética tiene la expresion:

2H ] p?
T 3Nk BN -N) & m; (2:83)

M=

T

La temperatura serd, entonces, el valor medio de la ecuacién 2.83:
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T 1 X p2
T=(T),=1 dt—— -y L .
(7). Ll-l—{& /0 (3N — N,) — m; (2:84)

v _
A

La presion puede calcularse mediante la ecuacion 2.82, teniendo en cuenta que

— fr- La ecuacién resulta:

N N
—% <Zri.v,iv> = % <Zri.fi‘°‘> = —NkgT (2.85)
i=1 i=1

aqui, f/°* representa la suma de las fuerzas intermoleculares y las fuerzas externas al sistema.

Estas 1ltimas estan relacionadas con la presion externa de la forma:

1 N
§ <Z I‘,‘.fitm> = pV
i=1

Si definimos el virial interno” w*™** restringiéndonos a las fuerzas internas:

1 N
int __ _pint
w™ =g <1§=l r;.f] > , (2.86)

llegamos a una expresion para la presiéon del sistema:
1 int

Finalmente, la presion puede calcularse como el valor medio de la funcién "presion

instantanca”

Pinst = gk’BT + w'™ (2.87)

En nuestro caso el volumen flucta por lo cual 2.87 se evalia en cada paso de tiempo.

La presion se calcula con el promedio sobre la trayectoria de 2.87.
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2.7. Cantidades Estructurales

2.7.1. Funcién de correlacion de pares

Las propiedades estaticas y dindmicas de un sistema pueden medirse con un conjunto
de funciones de distribucion que se calculan a partir de las posiciones y velocidades de los
atomos obtenidas en funciéon del tiempo como resultado de la simulacién de DM.

Definamos dos cantidades generales que luego detallaremos para casos particulares. Por

un lado, en el ensemble canénico, tenemos la densidad de n-particulas:

n N' e_ﬁHN(rNspN)dr(N_")d N
PSV)(T") — 'ff P (2.88)
(N—Tl). QN(V,T)
N! f e=BY (eN.pN) Jp(N-n)
(N =n)! Zn(V, T) (289)

donde N es el namero total de particulas, Qn es la funcién de particion total del sistema y
Zy solo la de configuraciones espaciales, porque se integro la dependencia de los momentos
en el pasaje de la ec. 2.88 a 2.89. En base a estas ecuaciones, podemos definir la funcion

de distribucion de n-particulas g,(\',')(r’v) como:

(n)
(n), N Py (rla-"arN)
)= ———— 2.90
A VLT (290
que en el caso de un fluido homogéneo se reduce a:
)y, Ny _ (n)/.n n 291
gy (r7) =py (t")/p (2.91)

La funcién de distribucién mas simple es la funcién de correlacién de a pares g3 (7, 7;)
6 go(r). g2(r) indica la probabilidad de encontrar un par de dtomos a una distancia 7
normalizada por una probabilidad correspondiente a una distribucion uniforme de atomos.
Para definir go(r), se integra la funcién de distribucion espacial sobre las posiciones de
todos los atomos excepto dos (ecuacién 2.89 con n = 2), con los factores de normalizacion

apropiados. En el ensemble canénico queda:

N(N - 1)
P?ZNvT

Existe una definiciéon equivalente tomando un promedio del ensemble sobre los pares, que

go(7,72) = / drsdy - - - diy e PV (1 i2fN) (2.92)

es mas adecuada para calculos numéricos:
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9(r) = <Zza(ﬂ)a(ﬁ- - f)> - <ZZ<5(F— 7y > (2.93)

i g i g#

La ecuacién 2.93 se obtiene utilizando el resultado[17]:

1
(6(r—ry)) = Zn(V.T) /e_ﬁv"’('r'lr2 """ ™Ndr, - - -dry,

Teniendo en cuenta, ademas, que la suma sobre todas las particulas puede pensarse como
N veces la contribuciéon de cualquiera de ellas y usando 2.89 llegamos a:

N
M) = <Za(r - r,->>
P, 1) = <225(r —r;)8(r' — rj)> : (2.94)

Jj o i#j
de esta ultima expresion y de la definicion 2.89 se llega a la expresion final de la funciéon de
distribucion de pares 2.93. Esta funcion se mide generando un histograma que cuenta los
Atomos ubicados a una distancia r dada. El factor ij es la normalizacion correspondicnte
al nimero de interacciones de a pares en una distribucion uniforme de 4tomos. En términos

numeéricos, se toma una capa esférica de espesor Ar y g(r) puede escribirse de la siguiente

manera:

<Zi>j "(TU)> Veelda
dnr2Ar  N(N —-1)/2

donde n(r;;) es el nimero de atomos que se cncuentran a una distancia entre 7y r + Ar.

g(r) = (2.95)

El denominador de la primer fracciéon es justamente el volumen de la cascara esférica y
el de la segunda es cl nimero total de pares de atomos. El valor medio, es el definido en
la expresion 2.79, calculado sobre una trayectoria libre de DM. La funcién de pares g,(r)
se calcula facilmente en una simulacién de dinamica y puede compararse, por ejemplo,
con experimentos de difraccion de neutrones en liquidos y sélidos. Su interpretacion es
sencilla, indica la distribuciéon media de particulas alrededor de una particula arbitraria.
Puede también interpretarse como una medida de cuanto se aparta el sistema de una
distribucion completamente uniforme. Para so6lidos, go(r) presentara picos en las distancias

a primeros vecinos, segundos, etc, proveyendo una idea de la estructura del espacial del
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sistema. Para liquidos los picos seran mucho mas anchos por el desorden traslacional y
orientacional caracteristicos. También puede dar cuenta de la estructura molecular, por
ejemplo si tenemos un sistema compuesto de arreglos moleculares, cuyas interacciones son
covalentes y por lo tanto muy estables, go(r) presentara picos en la distancia de ligadura
de las moléculas que componen el sistema.

2.7.2. Factor de estructura

El factor de estructura Sy se mide en experimentos de difraccién de Rayos X y neutrones,
y ademas puede vincularse con la funcién de distribucién de pares. Comenzamos con una
definicion general. La densidad del sistema en un punto r puede definirse como:

p(r) =) 6(r—ri) (2.96)

i1

La componentes de Fourier de p(r) son:

e-—tk.r

[\/]z

Pr = / ~%Tp(r)dr =
i=1
El factor de estructura!® S(k) o Sk se define justamente como la funcién de autocorrelaciéon
de py:
1 1 NN ik ik
iKr —1iKr,;
S(k) = Fionp) = 3D eThme™m) (2.97)
i=] i=1
Para un fluido homogéneo podemos escribir a S como transformada de Fourier de la
correlacion de pares g(?(r). Para ello usaremos las ecuaciones 2.91 y 2.94:

1 N N
S(k) — (ZZ -1kr.ezer)
i=1 j=1
— ZZ —ik(r; —r,)
i#£j
= ~ik(r=r)§(r — r;)8(r’ — r;)drdr’)
Z;/ /-

13También se lo denomina factor de estructura estatico.
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= 1+%//e'ik("")p(2)(r, r')drdr’
Sk) = 14p / e~ g (1) dr (2.98)

La ecuacién 2.98 nos da el factor de estructura como una transformada de Fourier de la
funcién de correlacion de pares g(r). Del mismo modo, por supuesto, g(r) puede expresarse

como la transformada de Fourier de S(k):

pg(r) = (271r)3 /eik'[S(k) — 1]dk (2.99)

En los experimentos de difraccién en liquidos, se mide tipicamente el factor de estructura y
se calcula g(r). En los sélidos cristalinos la expresion de S(k) se simplifica, como se explica
en la seccién siguiente, y la difraccion de rayos X es una de las técnicas experimentales
principales para la caracterizacion estructural[8]. En lo referente a las simulaciones, g(r) se
calcula mediante la expresiéon 2.95 y S(k) mediante la ecuacion 2.97, realizando el calculo
sobre una red discreta de puntos k. La resolucion en la simulaciéon puede controlarse, con

la cantidad total de pasos de tiempos considerados en los promedios.

2.7.2.1. S; en sélidos

Si el sistema estudiado es un solido cristalino, puede sacarse provecho de la simetria de

traslacion. Para un vector G del espacio reciproco!4, el factor de estructura sera:

2

Sg ~ (Z e'd),
i=1
donde d; representa cada uno de los atomos de la celda dindmica molecular y G es un
vector del espacio reciproco, definido por los vectores primitivos de la celda en cada paso
de tiempo. La condicion para interferencia constructiva, asumiendo scattering elastico de
la radiacién, es que la diferencia entre los haces incidente (con vector de onda k) y reflejado
(k') sea justamente un vector del espacio reciproco:

G=k-¥

MDefinido por la condicién ¢*® = 1, donde R son los sitios de la red de Bravais subyacente en el cristal.
El cristal se obtiene, justamente al trasladar los 4tomos de una celda por todos los puntos R. Ver ref. (8]

y nota al pié 5.
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Los maximos de difraccién se dan al satisfacerse la relacion de G = 2ksin 0 y la intensi-

dad de los picos de difraccién'®

sera proporcional a |Sg|®. Aqui k = 2 es el vector de onda
del haz de rayos X utilizado en el experimento y 26 es el angulo entre los rayos incidente
y difractado|8]. Los patrones de difracciéon experimentales, son entonces proyecciones de la
red reciproca. De su distribucién espacial, puede encontrarse la red de Bravais subyacente
del cristal y de las diferentes intensidades en los distintos G, (magnitudes del factor de
estructura), se obtienen los elementos que componen la celda del cristal.

En las simulaciones, calculamos S; para cada punto k de una grilla, hasta cl valor
|k,nez| necesario para incluir todo el rango de angulos 8 de los experimentos, como se verd
en capitulos posteriores. El factor de estructura es un ejemplo importante en ¢l cudl se
puede ver que, como resultado de las simulaciones de DM, se mide una propiedad que cs
comparable directamente con los datos experimentales, ya sea como funcién del médulo de

k (espectro), 6 su distribucién espacial en el espacio reciproco.

2.8. Funciones de correlacién temporales

La correlacion temporal en el equilibrio entre dos variables dindmicas A y B se mide a

partir de la funcién correlacién:

Cas(t',t") = (A(t).B(t")) , (2.100)

donde los paréntesis () denotan un promedio sobre un ensemble determinado de condi-
ciones iniciales distintas (asumiendo t' > t"), es decir sobre todo el espacio espacio de fases

a tiempo t”:

Cantt, ) = [ [ A (@), 0¥ @B (), B (Al (), P ()™ (") dp(e"),
(2.101)
donde fy es la densidad de probabilidad del ensemble y la integral se toma sobre el
espacio de fases del sistema. Alternativamente la funcién de correlaciéon puede definirse

como un promedio temporal:

T

Cap(t' t") = (AG).B(") = lim = [ A(t +£)B(t" + t)dt

T—=00 T Jo

5Detalles de este formalismo pueden encontrarse en los libros introductorios de Fisica del s6lido, por
cjemplo en la ref. [8].
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Ambas definiciones son equivalentes en el limite termodinamico para sistemas ergodicos|17].
Si el sistema esta en equilibrio, fo no depende del tiempo, y el promedio estadistico en la
ec. 2.101 es independiente del origen de tiempos; es decir, C4p(t',t"”) es invariante ante
traslaciones temporales, con lo cudl es funcién de la diferencia de tiempos solamente. To-
mando el cambio de variables t” = s y t' = s+, la funcién de correlacién queda en funcion
de la diferencia de tiempos ¢ . Conviene ademas tomar s = 0 y se llega a la expresion de la

funcién de correlacion que usaremos finalmente:

Cap(t) = (A(t)B(0)) (2.102)

Cap tiene los siguientes comportamientos limite:

lim Cap(t) = (A(0)B(0))
tliI&CAB(t) = (A)(B), (2.103)

La ecuacion 2.103 refleja que en el limite £ — oo, las variables dindmicas A y B estan
totalmente descorrelacionadas. Teniendo en cuenta estos limites, es conveniente en algunos
casos utilizar una definicion alternativa a la de la ec. 2.102 para C,p, en la cual se excluye

el valor medios de las variables:
Cas(t) = ([A(t) — (A)][B(t) - (B)]) (2.104)

De esta manera, lim,_.,, Cap(t) = 0, lo cual se asocia intuitivamente a la completa pérdi-
da de correlacién entre las fluctuaciones de las variables de interés. Tiene sentido definir
también la transformada de Fourier de las funciones de correlacion, debido a que muchos
de los experimentos miden espectros de ellas.

Otra propiedad importante de las funciones de correlacion, que utilizaremos mas ade-

lante, es la siguiente[17:
d? (A(t)B) Y :
T = - <A(t)B> (210«.))

Si Cap(t) se define segiin la ec. 2.104, su transformada de Fourier es:

CAB(QJ) = i /oo GiwtCAB(t)dt (2106)

21 J_o
A partir de 2.102, la funcién de autocorrelacion de una dada magnitud dindmica A se
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define convencionalmente como:

Caa(t) = (A(t)A*(0)) (2.107)

donde A* denota al conjugado de A, si es una cantidad compleja. Esto asegura que Cs4
serd una magnitud real en cualquier caso.

Con estas definiciones estudiaremos casos puntuales, pero enfatizamos aqui que las
funciones de correlacién son una importante herramienta accesible a las simulaciones de
DM, porque permiten establecer una conexion entre teoria y datos experimentales, como

se verd cn lo que sigue.

2.8.1. Funcién de autocorrelacion de velocidades

Tomemos como primer ejemplo la funcién de autocorrelacion de velocidades que es una
de las mas importantes para nuestros cilculos. Se define tomando A = v(t) en la ecuacién

2.107. En un medio isotrépico es:

Cu(t) = 3 (v(£)-v(0)) = (vx(t).v=(0)) (2.108)

ool'—'

C, es simplemente la proyeccion de la velocidad de la particula a tiempo t sobre su valor
inicial, promediado sobre todas las condiciones iniciales. A ¢ = (), obtenemos para el sistema
en cquilibrio termodinamico y en base al teorema de equiparticion:

1 kT
Cv(o) = 5 <V2> =)

m

donde () indica promedios sobre las particulas y sobre condiciones iniciales. Para tiempos
largos, esperamos que las velocidades esten completamente descorrelacionadas: C,(t —
00) = 0, para un sistema ergdodico.

Podemos vincular la funcién de autocorrelacion de velocidades con el coeficiente de
difusion D definido por la relacién:

= lim & (|r(t) — r(0)[*) (2.109)

donde r(t) es la posicion a la cual difunden las particulas a tiempo ¢, que estaban ini-
cialmente en r(0). Podemos calcular la ec. 2.109 en términos de C,(t). Primero notamos
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que:
t
r(t) —r(0) = / v(t)dt,
0
elevando al cuadrado y promediando resulta:

(Ix(t) = £(0)[?) /dt/dt"(v(t”) (#))dt (2.110)

Usando la propiedades de simetria respecto de inversiéon temporal e invariancia ante tras-
lacion temporal!® de C,(t)[17], si reemplazamos 2.108 en 2.110 obtenemos:

(Ir(t) = r(0)]*) =6 /ot dt’ /Ol dt"C,(t' — t")

Realizando ahora el cambio de variables s = t' — t”e integrando por partes, se llega a:

(e(t) = r(O)) = 6 /0 dt /0 dsCy(s)
= 6t/0(1—§)C,,(s)ds

Reemplazando ahora en la ec. 2.109 se obtiene finalmente:

D= /eo C.(s)ds, (2.111)

que expresa el coeficiente de autodifusion en términos de la autocorrelacion de velocidades.
Este tipo de relaciones!” es crucial desde el punto de vista de las simulaciones de DM,
porque permiten vincular cantidades macroscopicas fenomenologicas como el coeficiente
de difusion, con alguna funcion de correlacion temporal microscopica que son siempre

posibles de calcular con los datos acumulados en las simulaciones numéricas.

2.8.2. Funciones de autocorrelacién de la velocidad y densidad de

modos vibracionales

La evaluacién de la funcién de autocorrelacion de velocidades es sencilla y tienc una

aplicacion importante para sistemas cristalinos: su transformada de Fourier es proporcional

6 Invariancia ante el origen de tiempos.
17Usualmente llamadas férmulas de Green-Kubo
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a la densidad de modos normales de oscilacion del cristal. A temperaturas suficientemente
bajas la aproximacion arménica es adecuada para cualquier sistema cristalino, los &tomos
realizan pequenos desplazamientos respecto de sus posiciones de equilibrio. Para ilustrar
esto, consideremos un sélido armoénico, con una relaciéon de dispersiéon w(k). Por la sime-
tria de traslacion, tenemos todos los modos normales de vibracién representados por un
punto k de la primer zona de Brillouin, de la red reciproca|8]. El desplazamiento respecto
de la posicién de equilibrio y la velocidad de cada particula tendran respectivamente las
expresiones:

u(t) = up(k)cos(w(k)t + ¢)
v(t) =u(t) = ue(k)(—w(k))sin(w(k)t + ¢) (2.112)

donde up(k) las amplitudes de oscilaciéon de cada modo normal y w(k) las frecuencias de
los modos, que se obtuvieron al resolver el problema de pequenas oscilaciones. La fase ¢ da
cuenta de las condiciones iniciales. Por otra parte, si consideramos el ensemble canénico,

el valor medio de la energia para un oscilador clasico cs:

1 1 1

(E) = (=mw(k)® + imv2) = 5771w(k)2uo(k)2 = kgT, (2.113)
donde la ultima igualdad proviene de aplicar el teorema de equiparticién. Lo importante
en la ecuacién 2.113 es que el término w(k)?ue(k)? es constante a una dada temperatura
¢ independiente de la frecuencia. La funcién de autocorrelacién de velocidades, evaluada
con la expresion de la velocidad de la ec. 2.112 resulta:

v(0)) _ (ius(k)w?(k)sin(w(k)t + ¢) sin(4))

v(0))
R O ) A1 P (4 P P e

utilizando el resultado 2.113, en la ecuaciéon 2.114 se factorizan y cancelan los términos

-

w(k)?uo(k)?, ya que siempre son iguales a 2kpT/m para cualquier frecuencia. La expresion
final de la funcién de autocorrelacion de velocidades es:

Co(t) = (i sin(w(k)t + ¢) sin(¢)) _ 3 cos(w(k)t)
’ (X sin(6)?) Ny

Aqui pasamos de la segunda a la tercera igualdad tomando el valor medio sobre todas las

(2.115)

condiciones iniciales, es decir integrando ¢ sobre 0 y 27 en numerador y denominador. Ny

es el namero total del grados de libertad del sistema, es decir el nimero total de modos
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Capitulo 2. Fundamentos de dinimica molecular

normales.

Por otro lado, la densidad de estados vibracionales, se define como:
gw) =) 8w — wi(k)), (2.116)
ki

donde k suma sobre todos los puntos de la primer zona de Brillouin, e ¢ denota el indice
de la curva de dispersién. Se recorren asi todos los modos normales y se suma 1 cuando
la frecuencia del modo coincide con la frecuencia en la que se esta evaluando la densidad.
Esta definicion es completamente analoga a la densidad de particulas de la ec. 2.96. Veamos
su relacion con C,(t) integrando en ¢ y multiplicando por cos(wt) en ambos lados de la

ecuaciéon 2.115:
oo 1 oo
/ dC () cos(wt) = — 3 / dt cos(wi(K)t) cos(wt) (2.117)
—o0 No 4 J -

_ Nig,%” 3 S(wilk) - w), (2.118)

la parte izquierda de 2.117 es la definicion de la transformada de Fourier de la funcién de
autocorrelacion de velocidades C‘(w). La expresién 2.118 es, segin la ec. 2.116, proporcional
a g(w). Utilizamos la relacién de ortogonalidad!® para las transformadas|7]en el pasaje de
la cc. 2.117 a la ec. 2.118. Llegamos finalmente la relacion entre transformada de Fourier

de C,(t) y la densidad de estados vibracionales, para un cristal armoénico:

C() = 2 Npg(w)

En los cristales no arménicos, la transformada de Fourier da, de todos modos, la des-
composicion en frecuencias de las variaciones temporales de las coordenadas y velocidades
del sistema.

En las simulaciones, C,(t) se calcula hasta un tiempo maximo 7 y con pasos de tiempo
dt. El calculo tiene entonces una precision en frecuencias dv = 1/7 y la frecuencia maxima
que puede medirse es v, = 1/4t. Otra limitacién caracteristica es por supuesto, que la
celda de dinamica molecular es pequena y por lo tanto no podra darse cuenta correcta-
mente de los modos cuya longitud de onda sea mayor que las dimensiones de la celda.

Agreguemos finalmente que g(w), puede utilizarse para calcular energias libres en el marco

18 [ dt cos(wt) cos(w't) = Imd(w - w')
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de la aproximacion cuasi-armoénica, como se explicara en el capitulo 7.

La ccuacién 2.105 puede usarse para vincular los espectros de Fourier de una dada
funcion de autocorrelacién y sus derivadas. Si la aplicamos a la funcién de autocorrelacion

de la velocidad se tiene:
_d*Ci(t)

dt? ’

donde C,(t) = (z(t)z(0)) es la funcion de autocorrelacion de las posiciones. Mutiplicando

Cu(t) = (2.119)

ahora la ec. 2.119 por e~** e integrando, se obtiene la transformada de Fourier, segiin la
definicién 2.106, en el primer término de la ec. 2.119:

00 2
Co(w) = —/ e £C=lt) 3:2(”, (2.120)

integrando dos veces por partes la expresion 2.120 y usando que C.(t — Zoo) = 0, se
llega a la relacion entre las funciones espectrales de la autocorrelacion de velocidades y
posiciones!?:

Co(w) = w?Cr(w), (2.121)

Esta ecuacién muestra que la transformada de Fourier de la autocorrelacion de las posicio-
nes pueden también relacionarse con la densidad de estados vibracionales. La ventaja de
usar Cy(w) y no Cy(w) es que la altura de picos de las frecuencias tipicas se ven multiplica-
das por w?, mejorando la resolucion en el primer caso (en el rango de frecuencias estudiadas
10-1000cm~!). También podria tomarse la correlacién de las aceleracion (fuerza)? de las

particulas para mejorar en la region de altas frecuencias del espectro.

2.8.3. Funciones de autocorrelaciéon de las orientaciones

Las funciones de autocorrelacién reorientacionales, son una medida del grado de correla-
cion en la orientacion de una molécula a tiempo ¢ y la de la misma molécula a ¢t = 0. Indican
en qué grado las moléculas en una fase condensada "recuerdan” cual fué su orientacién un
cierto tiempo anterior. Los tiempos caracteristicos del decaimiento de las correlaciones
pueden en principio obtenerse experimentalmente. Para una molécula lineal o los ejes prin-

cipales de inercia de una molécula tridimensional, puede definirse en general la correlacion

nd®C@) _
~deZn —

'9Esto es un caso particular de la relacién general (-1)" = w?"C(w). Ver por ejemplo ref. (18].

20Ver pié de pagina 19.
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temporal de los armoénicos esféricos de rango (:

Ci(t)

4”(“171(91'("’))}/1:71(91'“))
= (Pi(cos(6(t)))), (2.122)

donde @ es el angulo que forma el eje de la molécula a un tiempo t respecto del eje a tiempo
t = 0 y P indica el polinomio de Legendre de orden !. Los ejes de la molécula sobre los
cuales se definen la correlacion orientacional pueden ser por ejemplo, los ejes principales
de inercia, o el eje que define el momento dipolar de la molécula, segtin la propiedad fisica
que se va a comparar con los experimentos. Como en la evaluacién de otras funciones
de correlacién, los promedios se realizan sobre todas las moléculas del cristal y tomando
varios origencs de tiempo, para mejorar la precision estadistica. Los tiempos de correlacion
caracteristicos pueden compararse con los medidos experimentalmente con espectroscopia
Optica 6 resonancia magnética nuclear (NMR).

Ademas las simulaciones pueden servir para determinar en qué medida una medicién
esta influenciada por mas de un proceso dinamico. Por ejemplo en un espectro de absorcion
infrarroja, el momento dipolar, se toma a primer orden como la suma de los momentos
dipolares de cada molécula, pero las moléculas en un liquido o cristal, no estan aisladas
y hay por supuesto, contribuciones al momento dipolar que provienen de las interacciones
intermoleculares. El espectro experimental IR refleja entonces no sélo la orientacién mo-
lecular, sino también la de los dipolos inducidos. Con las simulaciones estas contribuciones
pucden separarse, permitiendo asi determinar su importancia relativa en cl espectro.

El espectro de absorcion infrarroja I (w), puede relacionarse con la funcién de correlacion
simetrizada de la densidad dipolar total M[4]:

1) ~ [ dee S (MLOM.(0) + (M.O)M.(0) (2.123)

Si tomamos a M como suma de los momentos dipolares de las moléculas (M = > u;),

queda:
M(t) = ) m;

_ O _ op
m; = aql - <8_q> €,

donde e; es un versor en la direccion del dipolo. Reemplazando en 2.123, queda una expre-
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2.8. Funciones de correlacion temporales

sién proporcional a la funcién de correlacién de rango 1, ecuacién 2.125:
Ci(t) = (Pi(e'(t).€'(0))) (2.124)

Con correlaciones mas complejas pueden también considerarse las contribuciones inducidas
por la interacciéon entre moléculas.

La ecuacién 2.124 es la funcién de correlacién asociada a los espectros de absorcion IR ,
que como se ve en la expresion general 2.122, representa el caso particular [ = 1. El angulo
@ de la ecuacién 2.122 es en este caso el angulo entre el versor que define la direccién del
dipolo molecular a tiempo 0 y tiempo ¢:

Ci(t) = (Pi(t)) = (cos(6(t))) (2.125)

Calculando entonces Cj(t) en una trayectoria libre de DM, puede reproducirse el es-
pectro IR del sistema estudiado.
Analogamente, el scattering Raman de radiaciéon puede asociarse a la la funcién de

autocorrelacion reorientacional con [ = 2:
1
Cx(t) = (Pu0) = (3Beos0() - 1))

Los tiempos de relajacion de las orientaciones pueden obtenerse integrando las funcio-
. o . . -t :
nes de autocorrelaciéon|4]. Ajustandolas a un decaimiento exponencial Ae” i de tiempo

caracteristico t,:

/ C(t)dt ~ / Ae~tta = ¢, (2.126)
0 0

Por ejemplo el tiempo de reorientaciéon molecular en NMR, puede relacionarse con la

funcién de autocorrelaciéon C, de la forma:

TNMR=/ dtCy(t),
0

y también con la parte de baja frecuencia de los espectros Raman. La funcién C; no es
accesible experimentalmente.

En esta Tesis se calcularon de esta forma tiempo de reorientaciéon y se utilizaron las
funciones de autocorrelacion orientacionales aplicadas a los ejes principales de inercia de

las moléculas, para estudiar las orientaciones moleculares en los cristales de azufre.
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Capitulo 2. Fundamentos de dindmica molecular

Si bien no entraremos en detalles, porque no se utilizaron en esta nuestro trabajo, los
coeficientes de transporte son magnitudes que también se pueden medir y comparar con
datos experimentales, particularmente ttiles en fases liquidas[17]. Con esto terminamos la
discucion sobre funciones de correlacion. Esperamos que sea clara la importancia de las
mismas y como pueden usarse para medir los sistemas simulados por DM y comparar con
los datos experimentales.

2.9. Funciones termodinamicas

El calculo de funciones termodinamicas, como por ejemplo energias libres, merece un
capitulo a parte en esta Tesis, porque desde el punto de vista tedrico-numérico implica
métodos de calculo particulares y hay una gran cantidad de trabajos dedicados a ellos (ver
un resurmnen en [5]). Desde el punto de vista fisico, es importante poder calcular precisamente

energias libres para estudiar diversos problemas, tales como:

s cstabilidad relativa de fases cristalinas
= las conformaciones moleculares mas estables en soluciones
= transiciones de fases de primer orden, por cjemplo sélido-liquido

» transiciones de fase de segundo orden

Abordaremos los detalles de estos calculos en el capitulo 7, pero es interesante recalcar aqui
que tanto los métodos de DM, como los de MC, son ttiles en primera instancia para calcu-
lar promedios estadisticos, en el ensemble correspondiente, de diversas cantidades fisicas,
mientras que magnitudes termodinamicas como la energia libre representan volimenes del

espacio de fases:
F = —kgTIn(Q),

donde Q = Y e ¢/*sT si se toma cl ensemble canénico. El problema asi planteado,
requiere que los métodos usados recorran todo el espacio de fases accesible al sistema?!.

En otras palabras, deben sumarse todas las regiones del espacio de fases, y no sélo aquellas

—E/ka

donde la densidad de probabilidad p ~ e sea apreciable, que es justamente lo que

21En el ensemble microcanénico la funcién de particién es directamente el volimen del espacio de fases.
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hacen eficientemente DM 6 MC. Tanto DM como MC, tienen problemas para “bucear” por
regiones del espacio de fases en las cuales la densidad de probabilidad es baja.

Todo esto da lugar a un gran nimero de formas de calcular lo méas eficientemente
posible energias libres, basadas generalmente en transformar el calculo inicial de volimenes
del espacio de fases, en calculos de promedios sobre el ensemble. Uno de esos métodos,
integracién termodinamica, serd explicado en el capitulo 7, donde también se lo aplicard
al estudio de la estabilidad relativa de dos fases del azufre elemental.



Capitulo 3

Descripcion fisica del azufre elemental

3.1. El azufre elemental

El azufre elemental es uno de los compuestos inorganicos de mayor riqueza en cuanto
a sus propiedades fisicas y quimicas. El dtomo de azufre, con sus 16 electrones en la
configuracion |Ne|3s23p?, cs el elemento de la naturaleza que tienc el mayor nimero de
alotropos estables. Tiende a formar cadenas abiertas o moléculas ciclicas con ligaduras
consecutivas en angulos de 90°, al igual que el Selenio y el Telurio, también miembros dc
la columna VI de la tabla periddica.

El al6tropo mas estable que forman los atomos de azufre cs la molécula ciclica Sg,
estudiada en el presente trabajo, que existe en las fases sélida, liquida y gaseosa hasta los
1000K. Pero también se forman numerosos alotropos estables ciclicos (Sg, S7 , So , Si2,
entre otros) 6 cadenas abiertas cortas y largas (polimeros), en rangos mas restringidos de
presion y temperatura. Se muestran algunos ejemplos de al6tropos del azufre en la figura
3.1.

La diversidad en la composicion molecular del azufre, provee a su fase liquida de propie-
dades muy diferentes a cualquier otro material inorganico, por lo cual es de fundamental
importancia en procesos geologicos e industriales. Sin embargo, las fases sélidas fueron
relativamente poco estudiadas desde la teoria y los datos experimentales no analizan el
diagrama de fases sistematicamente. Recientemente se observé que cristales de azufre puro
a alta presion son superconductores [19], con lo cual cobra importancia conocer también
las propiedades de las fases normales y, en particular, determinar el diagrama de fases cris-
talinas a bajas temperaturas. Como ya se dijo, Sg es el alotropo mas estable y abundante,

v csta Tesis estard dedicada basicamente al estudio de las fases cristalinas de esta molécula
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Figura 3.1: Algunos alotropos del azufre. La molécula Sg, estudiada en este trabajo, es el mas
estable.

a presion ambiente, y en un amplio rango de temperaturas.

Comentaremos brevemente las propiedades més conocidas del azufre elemental y co-
mo se presenta en la naturaleza. En el azufre liquido la composiciéon molecular depende
fuertemente de la temperatura. Cerca del punto de fusion las moléculas Sg se disocian y
comienzan a recombinarse formando cadenas abiertas de mayor longitud (Sy). A una tem-
peratura critica de 160 °C se incrementa dramaticamente la concentracion de polimeros
provocando una transicion de fase liquido-liquido (denominada \) en la cual aumenta la vis-
cosidad 5 o6rdenes de magnitud|20, 21|. El azufre liquido es la tinica sustancia inorganica que
polimeriza al calentarse y se despolimeriza reversiblemente al ser enfriado lentamente|21].

La dinamica del flujo de calor de ciertos volcanes, es un ejemplo interesante en el cual
esta propiedad del azufre tiene un rol bien definido [22, 23, 24]. Existen volcanes que
tienen el crater lleno de agua, formando un lago en su parte superior. Se observa un ciclo
de calentamiento-enfriamiento en el lago con un periodo de alrededor de un ano (la fase
de calentamiento tiene una duraciéon de uno 6 dos meses). En el lecho se encuentra un
deposito de azufre que separa el lago de la zona inferior del volcan, cercana al magma, que
es la fuente de calor. Los depésitos de azufre en los volcanes tienen frecuentemente una
temperatura suficiente como para que el azufre se encuentre en estado liquido, al menos
parcialmente. Se cree que el azufre actuaria como un interruptor del flujo de calor: al ser
calentado por el vapor en contacto con el magma, se produciria la transicion a la fase
de alta viscosidad impidiendo entonces, el flujo de calor hacia el lago. Comienza aqui el

proceso de enfriamiento del agua mientras que el vapor continia calentando la capa de
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Figura 3.2: Esquema de la dindmica del calor en un volcan. Existe una capa de azufre que cumple
el rol de valvula en el ciclo de caletamiento y enfriamiento del lago. El esquema fue extraido de
la ref. [22].

azufre. Cuando ésta abandona la fase de alta viscosidad permite nuevamente el paso de
gases calientes dando lugar a la etapa de calentamiento. El proceso se ilustra en la figura
3.2 tomada del trabajo ya citado.

Con respecto al estado solido del azufre, la fase mas estable a presion y temperatura
ambientes, es la denominada a-Sg. También se observan en estas condiciones las fases po-
limorficas [3-Sg y 7-Sg. Las tres se describen y estudian en este trabajo en funcién de la
temperatura y a presion Okbar. Se daran detalles de sus estructuras y trabajos experimen-
tales en las secciones 3.3 y 3.4, datos que luego usaremos para comparar con los resultados
de nuestras simulaciones numéricas.

En los cristales de Sg naturales es comun la presencia en bajas proporciones de otros
alotropos moleculares, sobre todo cuando se llega a la fase solida por enfriamiento del
liquido. Las otras moléculas, como el S;, actiian como impurezas en el cristal alterando
sus propiedades. Por ejemplo, la fase a-Sg pura cambia su color de amarillo palido a blan-
co cuando es enfriada lo suficiente (193K), mientras que el azufre comercial, levemente
contaminado, mantiene el color amarillo de temperatura ambiente[21].

Como ya se dijo, el azufre en fase solida a presiones altas presenta un comportamiento
muy interesante. Se determiné que sometido a una presion de 90 Gpa, el azufre, que
es esencialmente aislante, se vuelve conductor|25]. Trabajos recientes[19] midieron una

transicion de fase superconductora cuya temperatura critica aumenta linealmente con la

23
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Figura 3.3: Fotografia de Io, satélite de Jupiter cuya superficie se encuentra cubierta de azufre
a 120K. La foto, extraida de la ref. [21], fue obtenida por la zonda Voyager.

presion hasta los 17K. Estos resultados son particularmente notables porque el azufre
altamente comprimido, pasa a ser el solido elemental de mayor temperatura critica medido
hasta el momento [26]. Aunque a partir de los 12 Gpa ya no es el Sg la molécula méas estable
sino el al6tropo Sg, hasta llegar a azufre atémico al seguir aumentando la presion.

El azufre es también de interés en geofisica y astronomia: se estima que ocupa el dé-
cimo lugar en la escala de abundancia cosmica, entre el Hierro y el Argon. En la tierra
los depdsitos naturales de azufre son de origen volcanico 6 microbiolégico. Puede citarse
también el caso de fo, una de las lunas de Jupiter (ver figura 3.3). Los analisis de espec-
troscopia de reflexion Raman, visible e infrarroja determinaron la abundante presencia de
diversos compuestos de azufre, como SO, y mezclas con silicatos, en vastas regiones de
la superficie. Los volcanes de fo emanan chorros de compuestos sulfurosos, que llegan a
alturas de 280 km debido a la débil gravedad. La temperatura media en superficie es de
120K y las posibles estructuras de cristales de Sg, formados a partir del magma, pueden ser
de importancia en nuestro trabajo, aunque la superficie de Jo esta sometida a una intensa
radiacion proveniente del sol, dando lugar a fenémenos de fotolisis'[21].

Finalmente, no puede dejar de mencionarse el uso del azufre para la elaboracion de acido
sulfirico, compuesto fundamental en la industria quimica. Una produccién mundial media
de millones de toneladas de azufre elemental, requiere un enorme desarrollo tecnologico para

la obtencion, refinamiento e incluso transporte[21|. Para ilustrar esto, consideremos el caso

Disociacion de las moléculas debida a radiacion electromagnética.
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de la “bacteria del azufre” que tiene también interés cientifico. Las bacterias se encuentran
en todo tipo de medios acuosos y contribuyen en el reciclaje de componentes organicos
e inorganicos del azufre, reduciendo compuestos como H,S en azufre elemental. También
tienen una accion contaminante en las plantas de produccién donde se utiliza azufre en
medio acuoso para algunas reacciones quimicas. El metabolismo de estas bacterias csta
estudiandose intensamente, porque pueden ser una opcién econémica y no contaminante
para remover componentes nocivos de desechos industriales liquidos y gaseosos|21].

Es importante mencionar aqui que existen s6lo mediciones experimentales puntuales
de las fases condensadas del azufre, y especialmente dedicadas a la dase liquida. No hay
trabajos orientados a un estudio integral de estos cristales. Desde el punto de vista teérico,
las fases cristalinas 3 y y-Sg no se estudiaron en absoluto y s6lo hay un antecedente[15] para
la fase a-Sg en el cudl se realizaron simulaciones, esencialmente para evaluar el potencial
intramolecular[27]. No se ha intentado hasta cl presente estudiar o buscar en un modelo
que describa correctamente las propiedades de las distintas fases cristalinas del azufre.

Como sc desprende de los ejemplos precedentes, hay una gran varicdad de fenémenos
fisicos interesantes que involucran al azufre en sus difercntes estados. Este trabajo compren-
de un estudio tedrico y numeérico de las fases cristalinas de la molécula Sg en el intervalo de
temperaturas, como asi también de algunos aspectos de la fase liquida. Se estudiaron las
fases a-, B- y v-Sg en funcién de la temperatura y a presion ambiente. Los resultados que
encontramos de bajas temperaturas podrian ser también de interés en geologia planetaria,
teniendo en cuenta el rango de temperaturas superficiales.

En las secciones siguientes se presentan las caracteristicas de la molécula Sy, los detalles
de las tres estructuras cristalinas estables del azufre Sy y también de la fase liquida, en
base a los trabajos experimentales existentes. También se describe el modelo flexible de

molécula, cuyos potenciales son el punto de partida de nuestras simulaciones.

3.2. La molécula Sy

La molécula Sy es el alétropo mas estable que presenta el azufre a presion y temperatura
ambientes. Tiene forma de corona con los 8 atomos de azufre dispucstos en dos planos
paralelos con 4 atomos cada uno, formando en cada plano un poligono casi cuadrado. El
“cuadrado” de cada plano estd rotado 45° respecto del otro. La molécula, mostrada en
la figura 3.4, sec mantiene estable en las fases solida, liquida y gaseosa. La simetria de la

molécula aislada es Dyq4 con las siguicntes caracteristicas estructurales|20):
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Molécula Sy
Distancia de ligadura S-S 2.06040.003 A
Angulo de ligadura S-S-S (3) 108.0£0.7°
Angulo de torsion S-S-S-S (1) 98.3+2.1°

El grupo puntual Dy, tiene 16 operaciones de simetria: E, 2Sg, 2Cy, Cy, 4CY, 404. En
la figura 3.4 se muestra la molécula y algunos ejes de simetria. Los ejes Cy, que indican
invariancia ante rotaciones de 90° estan en el eje z de la figura, al igual que los ejes Sg.
Estos ejes, representan una rotacion mas una reflexion respecto del plano perpendicular
a los mismos, en este caso de 45°. Los grupos puntuales D presentan también ejes C,
perpendiculares al eje principal. En este caso hay 4, de los cuales se muestra 1 en la figura
3.4a y 3.4b. La d en la nomenclatura Dy, indica planos de reflexién o que contienen al
eje principal y se ubican en las bisectrices de dos ejes Cy perpendiculares consecutivos. Se

indica uno de los 4 planos ¢ en la figura 3.4a.

(b)

Figura 3.4: Esquema de la molécula Sg en las direcciones paralela y perpendicular al plano de
la molécula. En (a) se muestran uno de los cuatro planos de simetria y un eje Cy perpendicular.
En (b) indican los ejes principales Cy y Ss y uno de los 4 ejes perpendiculares C'y del grupo.

3.3. La fase cristalina «-Ss

La estructura sélida mas estable a presion y temperatura ambientes del azufre es la

denominada «, y en ella se encuentra normalmente el azufre elemental en la naturaleza.




3.3. La fase cristalina a-Sy

La fase a-Sg tiene una celda ortorrémbica con 16 moléculas en la celda unidad? es decir,
128 atomos y una densidad de 2.067 g/cm®. La simetria corresponde al grupo espacial|28|
Fddd-D3}. En la figura 3.5, se muestra la estructura cristalina. Las constantes de red
experimentales medidas recientemente [29], a temperatura (T=298K) y presion ambientes,
son: @ =10.4646(1) A, b =12.8660(1) A y c =24.4860(3) A.

Figura 3.5: Estructura de la fase a-Ss. Presenta una celda unitaria de 16 moléculas, y una celda
primitiva ortorrémbica de 4 moléculas.

La mayoria de los cristales de la estructura o-Sg funden a 112 °C (385.15K), pero
cste es un punto de fusion metaestable, porque a esta temperatura la fase estable es (-
Sy. La transiciéon a-f se encuentra a 367.4K. Se midieron experimentalmente también las
frecuencias Raman e infrarrojas en el rango 50-X K, el calor especifico, las conductividades
térmica (también a bajas temperaturas) y eléctrica[20]. En el rango, 100-300K, se estimé
la expansién térmica por espectroscopia de rayos X [30].

Existe también un estudio teoérico previo de las frecuencias vibracionales usando el
método de sumas sobre redes|31]. Ese calculo fué realizado en la aproximaciéon de molécula
rigida y usando potenciales armonicos, con las posiciones atémicas dadas por la medicion
cristalografica y no por una minimizacién del potencial. El radio de corte utilizado en la
ref. |31] fue de 5.5A, por lo que la convergencia en cnergias y frecuencias es pobre. Existen
calculos mas recientes de suma sobre redes de la intensidad de linea y frecuencias del
espectro infrarrojo, pero no incluyen obtencién de estructuras mas estables a determinada

presion y temperatural32|.

2La celda primitiva tiene 4 moléculas.
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Venuti et al. realizaron también simulaciones numéricas en funciéon de la temperatura
y a volumen constante con dinamica molecular, pero calculando sélo espectros Raman ¢
infrarrojos a partir de la funcién de autocorrelacion de velocidades |15]. Los célculos de
«-Sy fueron realizados en una celda de 64 moléculas a 4 temperaturas en el rango 0-340K,
pero manteniendo el volumen de la celda constante. El interés principal estaba enfocado
cn la obtencién precisa de los modos internos; el potencial intermolecular fue tomado del
trabajo de Pawley[31], obteniendo una energia configuracional del cristal mas alta que la
experimental. No intenta mejorar éste valor 6 estudiar el diagrama de fases del «-Si, su

estudio se limita a analizar los modos internos de la molécula.

3.4. Otras estructuras estables del azufre

3.4.1. La fase (3-Sg

Se observan experimentalmente, por lo menos, otras dos estructuras estables para el Sy
a temperaturas del orden de la temperatura ambiente. La denominada fase (3-Sy, se forma a
partir de «-Sg a los 94.42 °C (367.4K) y funde a 119.6 °C (392.6K)[20]. Tiene una densidad
de 1.9 g/cm?, es decir un 12 % menor que la del azufre «. La estructura es monoclinica, gru-
po espacial[28] P2,/a-C,,, con 6 moléculas de S3(48 atomos) en la celda unidad, como se
muestra en la figura 3.6. Las constantes de red son : a =10.7784, b =10.844A, ¢ =10.924A
medidas a temperatura y presién ambientes[20]. Una determinacion posterior[33] de la es-
tructura a 297K, con una descripcion de la simetria P2, /c, arrojo los siguientes resultados:
a =10.926(2)A, b =10.855(2)A, ¢ =10.790A, 8 = 95,92°® . El valor de la densidad medido
en este caso es p=2.008 gem 3.

En la celda unidad, 4 moléculas se encuentran en posiciones generales y 2 cn posiciones
especiales que requieren simetria de inversion. Como la molécula no presenta este elemento
de simetria, debe ocupar esas posiciones cristalinas en forma desordenada. Es decir, con
dos orientaciones posibles vinculadas por el centro de inversion de forma tal, que las mo-
léculas estan mitad en una orientacion y mitad en otra en valor medio [34], 6 la mitad
del tiempo en cada una de las dos posiciones. El desorden puede ser estitico o dindmico
y en promedio espacial o temporal verifica la simetria de sitio. En una de las mediciones
del calor especifico(C,) para (-Sy [35], se detecto una anomalia a 198K. Esto fue atribuido

a un ordenamiento, a bajas temperaturas, de las 2 moléculas orientacionalmente desor-

3Notar que estan intercambiados a con ¢ respecto del trabajo anterior.
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3.4. Otras estructuras estables del azufre

Figura 3.6: Estructura de la fase 3-Sg. Presenta una celda monocli nica con 6 moléculas. Dos de
ellas, ubicadas en sitios especiales pueden orientarse de dos formas aleatoriamente. En esos sitios
estan dibujadas ambas posibilidades.

denadas a altas temperaturas. Este ordenamiento se manifiesta en una disminucion de la
entropia. Debido a esta transicion orden-desorden se realizaron mediciones de difraccion de
rayos X en funcion de la temperatura|36|. Para esta fase, esta medido también el espectro

infrarrojo[20].

3.4.2. La fase v-Ssg

No se observa una transicion estructural de las fases o« 6 [ a la 7-Sg. Esta fase se
obtiene de depositos de soluciones acuosas de sulfato ciprico y etilxantato. Disolviendo
el precipitado en piridina y evaporando, se obtienen los cristales con forma de agujas de
v-Ss37].

Al igual que la [3-Sg, la estructura 7-Sg es monoclinica y se muestra en la figura 3.7.
Los parametros de red experimentales son[37]: a = 8,442 A, b = 13,025A, ¢ = 9,356 A y
= 124,98° y pertenece al grupo espacial P2/c con 4 moléculas por celda primitiva|28]. La
densidad es un 5.8 % mayor que la de la estructura a: 2,19 g/cm®segin la referencia que
usamos para el trabajo[20]. Otra referencia més actualizada, determina una estructura -
con mayor voliimen por molécula que «, es decir una menor densidad, en un factor 2.3 %|37].
Por ultimo, un trabajo més reciente [38] coincide con la ref. [37]. Los parametros publicados
son: a =8.455(3) A, b =13.025(2)A, ¢ =9.267(3)A y § = 124,89° y V140 =838.8(9)A. En
este trabajo también se confirma el grupo de simetria de esta estructura (P2/c), sobre la

cual habia algunas dudas y se menciona que la conformaciéon de la molécula Sg es similar
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Figura 3.7: Estructura de la fase 7-Sg. Presenta una celda monoclinica con 4 moléculas.
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para las tres estructuras, en lo referente a distancias de ligaduras, aunque v presenta la
particularidad de tener un rango més grande de variacion: 2.035(2)-2.060 A; en a-Ss el
rango|[38] es de 2.038-2.049A. Los angulos /3 entre tres atomos consecutivos (bending), son
también similares en las tres fases y los torsionales algo menores para 7-Ss.
Esta semejanza en los dngulos y ligaduras para las tres fases, permiten pensar que
utilizar el mismo potencial intramolecular en los tres casos sera una buena aproximacion.
Se encontraron también otros alotropos de azufre que contienen Sy pero su estabilidad

es dudosa y se cree que son mezclas del azufre o, 5y v[20].

En la tabla 3.1 se muestra un resumen de los datos estructurales experimentales a tem-
peratura ambiente para las tres fases estudiadas, que seran comparados con nuestros resul-
tados, presentados en los siguientes capitulos de la Tesis. $-Sg estd medido para T~370K,
a y v a 300K. La tabla muestra los valores que se tomaron como punto de partida de
nuestras simulaciones numéricas, aunque no son necesariamente los datos experimentales

mas recientes.

3.5. El modelo de molécula

Los célculos se realizaron con un modelo de molécula flexible [27], por lo cual es ne-
cesario disponer de potenciales de interaccion inter- e intra-moleculares. Para calcular co-
rrectamente la estructura y propiedades dinamicas del sistema, es necesario considerar el
acoplamiento de los grados de libertad internos de las moléculas con los modos colecti-

vos de vibracion del solido. Esto puede hacerse de dos maneras, adoptando una expresion
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3.5. El modelo de molécula

| Fase | a-Sg |  0-Ss | v-Sg |
Simetria Ortorrémbica | Monoclinica | Monoclinica

a(A) 10.4646 10.778 8.442

b(A) 12.8660 10.844 13.025

c(A) 24.4860 10.924 9.356

Angulo 90° 95.8° 124.98°
Densidad (g/cm?®) 2.067 1.94 2.19
Vol. celda 3296.7 1268 843

Moléculas por celda 16 6 4

Tabla 3.1: Valores experimentales de las tres fases estables del azufre a presién ambiente, que se
tomaron como punto de partida para las simulaicones.

Ver en el texto una discucién sobre la bibliografia de referencia.

unica del potencial que no distingue entre los grados de libertad internos y cxternos, es
decir simular directamente la evolucién de N x 8 atomos independientes. Esta fué la apro-
ximacion utilizada por Stillinger et al. para calcular el liquido a temperaturas superiores
a los 1000K[39]. La otra forma de modelar las interacciones es considerar moléculas y tra-
tar scparadamente coordenadas intra- e inter-moleculares. En este trabajo, se utilizo este
segundo enfoque, definiendo potenciales intramoleculares y de interaccién entre atomos
de moléculas distintas, parametrizados para reproducir los datos espectroscopicos de la
molécula aislada de Sg, los parametros de la celda de a-Sg y su energia configuracional a
temperatura y presion ambientes.

Los potenciales intramoleculares se tomaron de trabajos previos de Venuti et. al. en los
cuales se estudian extensamente las frecuencias de vibracion de la molécula aisladal27] y
los modos intramoleculares en la fase a-Sg [15]. Este altimo trabajo incluye simulaciones de
DM para el estudio del espectro vibracional en funcién de la temperatura para los modos
de la red y los moleculares. Este sistema se mide so6lo para una muestra de 64 particulas
con simulaciones a volumen constante y no se analizaron estructuras cristalinas ni otras
propiedades en funcién de la temperatura.

En principio, se puede describir a la molécula con tres clases de grados de libertad
internos: una interaccién atomo-atomo entre primeros vecinos (coordenadas de stretching,
relacionando a variaciones de la distancia S-S) y otros dos tipos de grados de libertad,
que dan cuenta de las deformaciones angulares de la molécula. Se modela el bending con el
angulo (3;), formado por los segmentos que unen a un 4tomo con sus dos vecinos inmediatos.
El grado de libertad torsional (7;), surge de tomar la normal a los planos formados por

conjuntos consecutivos de cuatro atomos. El dngulo 7 es justamente, el que hay entre dos
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Capitulo 3. Descripcion fisica del azufre elemental

Figura 3.8: Definicién de los grados internos de libertad de la molécula Sg. Angulos de bending
(3 y torsionales 7

normales consecutivas. En la figura 3.8 se muestran los angulos de bending y torsion de la
molécula.

En el modelo de la ref. [15], los potenciales intramoleculares tienen basicamente contri-
buciones armonicas de dos y tres cuerpos (stretching y bending) y anarmoénicas de cuatro
cuerpos para el término torsional. En nuestro trabajo, se despreciaron los grados de liber-
tad correspondiantes al stretching con lo cual, el modelo de molécula flexible se reduce a
dos tipos de grados de libertad. La justificacion de esta aproximacion, puede encontrarse
a partir de la figura 3.9 extraida del trabajo de Venutti y colaboradores[15]. A grandes
rasgos, se observan tres regiones en las cuales pueden separarse las frecuencias del sistema
(a-Sg). El intervalo de bajas frecuencias (0-120 em™'), corresponde a los modos de la red
(fonones) y a los modos torsionales de la molécula. La zona siguiente (150-300 cm™!), tiene
como contribuciones més importantes, los modos de bending de la molécula. Y la region
de frecuencia mas alta (desde los 480 cm ™! en adelante) esta dada por los modos de stret-
ching de la molécula, que no se mezclan con los modos de la red ni con los demas modos
intramoleculares.

La energia térmica necesaria para la excitacion de estos ultimos modos corresponde a
una temperatura de al menos 700K, mayor que los puntos de fusion de estos cristales|20].
De manera tal que considerar las longitudes de ligadura constantes en nuestro intervalo
de estudio 50-500K es una buena aproximacion. Esta simplificacion, ademas de reducir en
8 el nimero de ecuaciones a integrar, permite realizar la simulaciéon con pasos de tiempo
mucho mayores que los necesarios para describir adecuadamente el stretching, modo cuyo
tiempo caracteristico es bastante menor que los de bending y torsion. En la simulacion, la
distancia de ligadura fue fijada en su valor de equilibrio y tratada como un vinculo con el

método SHAKE, segtin se decribi6 en la seccion 2.4.
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3.5. El modeclo de molécula
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Figura 3.9: Intensidad en funcién de la frecuencia para los modos vibracionales de la fase a-Sy. La
regiéon 1 corresponde a los modos de la red y a los torsionales, la region 2 se debe principalmente a

los modos de bending de la molécula y la 3 es la contribucién al espectro de los modos de stretching
de la mmolécula. El grafico se extrajo de la ref. [15]

Los potenciales intramoleculares emplcados son entonces, para el bending:

V(3) = %Cﬁ(ﬁ,- — Bo)?

con Cy = 25725K kg/radianes®. 3; son los angulos de bending (8 por molécula) y g, = 108°,

los angulos de equilibrio. La contribucién torsional anarmoénica tiene la siguiente expresion:

V(1:) = A+ Bcos(t;) + C cos®(r;) + D cos*(1:),

con los siguientes parametros en unidades de K kg: A = 57,192, B = 738,415, C
2297,880, D = 557,255. Estos parametros describen un doble pozo con minimos en 7

+98,8°y una barrera de 9 kJ/mol para T = 180°, que se esquematizan en la figura 3.10.
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Potencial de Torsién
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Figura 3.10: Potencial de torsién en el modelo de molécula flexible.

Con estos potenciales intramoleculares, tomados de la ref. [15], se modelan las defor-
maciones de la molécula en el solido.

El potencial intermolecular entre atomos de moléculas distintas, es del tipo Lennard-
Jones 6-12 con o y € que hemos ajustado para reproducir los pardmetros de la celda de

-Sg y su energia configuracional a presion y temperatura ambientes:

=S (- 21). =

con € = 1,70 KJ/mol y ¢ = 3,39A. Estos valores son leves modificaciones a los usados

en la ref. [15] en la cudl esta basado el modelo de molécula inicial de esta Tesis.
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Capitulo 4

Calculos de las fases cristalinas con el

modelo atomo-atomo i1sotrépico

4.1. Introduccion

En este capitulo presentamos nuestros primeros calculos para las fases cristalinas del
azufre a. 3 v 4-Sy realizados con el método de dinamica molecular en el ensemble NPT
(presion v temperatura constantes). En el capitulo 3 se describieron los datos experimen-
tales para estas 3 fases cristalinas de la molécula Sy vy los modelos de potencial[15] que
utilizaremos para su estudio.

Enfatizamos que las simulaciones de DM previas|27, 15 a las nuestras se limitaron a
calenlos a volumen constante (ensemble NVE) de la fase «-Sy, realizados con el objetivo de
estudiar las frecuencias e intensidades de los modos intramoleculares para compararlos con
mediciones Raman ¢ IR (absorcion infrarroja). No existen intentos previos de reproducir
el diagrama de fases cristalinas de la molécula Sy, ni de estudiar estructuras, propiedades
dindunicas 0 termodinamicas de las fases - v 4-Sy en funcién de la temperatura.

Se realizaron entonces varias series de simulaciones MD a presion y temperatura cons-
tantes, cuvas caracteristicas describimos en la seccion 4.2. Los resultados para las tres fases
medidas experimentalmente v la fase liquida (cerca del punto de fusién)! se comentan en
la seceion 4.3. Finalmente se exponen las conclusiones y lineas de trabajo futuro abiertas

por estos primeros calculos.

Lver detalles de los datos experimentales en las secciones 3.3 y 3.4.
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Capitulo 4. Calculos de las fases cristalinas con el modelo atomo-atomo isotropico

4.2. Detalle de los calculos

En nuestro estudio la presion externa es considerada isotropica, el algoritmo de DM
utilizado permite fluctuaciones del volumen y de la forma de la celda de DM, de mo-
do de balancear las fluctuaciones de las tensiones internas (anisotrépicas) con la presion
isotropica externa[40]. La temperatura de la muestra se controlé con el algoritmo de Nosé-
Hoover|41, 42, 16]. Los detalles de estos algoritmos se explicaron en la secciones 2.2 v 2.3
. Las ecuaciones de movimiento de estas moléculas flexibles se integraron usando el algo-
ritmo de Verlet[7] y se utiliz6 el algoritmo SHAKE(10] (ver seccion 2.4) para mantener
constantes las longitudes de ligadura entre atomos vecinos. El programa de MD empleado
es muy similar al utilizado por el grupo en el estudio de films negros de Newton |43] v
fases cristalinas de C,F3|44], y sera la base principal del programa de DM utilizado en esta
Tesis. Se mencionaran, cuando corresponda los cambios o nuevas implementaciones que se
hayan hecho a los programas.

La presion se fij6 en Oatm, para todas las simulaciones. Esto es usual cuando se siniu-
lan so6lidos y no hay diferencia en la practica entre simular a presion 0 o latm. pués las
fluctuaciones de la presiéon de las muestras relativamente chicas de DM, son varias veces
mayores que esta diferencia. Esto no representa ningin problema debido al altisimo maodulo
de Bulk? que tiencn los s6lidos. En nuestro caso las fluctuaciones de la presién son a lo
sumo de 0.5kbar (490atm) en una simulacion tipica y el azufre, tiene un modulo de Bulk
B =7.7Gpa. Es decir, las fluctuaciones de la presion tipicas de las simulaciones representan
un cambio porcentual del volumen del solido de 0.65 % 3.

Como punto de partida de las simulaciones, consideramos los datos estructurales de las
fases a y - Sy en condiciones normales de presion y temperatura (STP), la estructura inicial
de [(-Sg es la de 370K. Los centros de masa y las orientaciones de las moléculas son los
experimentales, pero con la simetria D44 de la molécula aislada. En el curso de la simulacion.
las moléculas se deforman para alcanzar la simetria del sitio cristalino en el promedio
temporal. Con este procedimiento, sélo se encontraron problemas para la estructura /-
Sy . En este caso, los calculos fueron iniciados con un parametro de Lennard-Jones =
multiplicado por un factor que variamos entre 0.1 y 1. Para cada valor de este pardmetro,
se simulé al sistema durante aproximadamente 100 pasos de tiempo de dindmica. Esto

permitié la paulatina deformacion de la molécula hasta obtener el volumen de la celda

2El médulo de Bulk es la inversa de la compresibilidad y su definicion termodinamica es B = —Vg‘L‘.|y~
3Una fluctuacioén tipica del volumen de 3-Sg a 300K medida en una simulacion es de 0.4 % del volumen
de la celda.
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4.3. Resultados

| Fases | ] Z I a(A) | b(A) I c(A) | Iéj | V(A3) |
a - Sy Ref. [29] | 16 | 10.4646(1) | 12.8660(1) | 24.4860(3) - 206.046(98)
(T=300K) calc. 10.34(10) 13.20(3) 24.32(7) - 207.3(1.0)
3 - Sy Ref. [20] | © 10.778 10.844 10.924 95.8° 211.70
T-2370K calc. 11.01(11) [ 10.753(27) | 10.79(10) | 97.48(07)° | 211.30(74)
v =5 | Ref. 37] | 4 | 8.442(30) [ 13.025(10) | 9.356(50) | 124.98(30)° | 210.8(1.3)
T-:300K calc. 8.03(13) 13.16(14) 8.88(11) 120(3)° 202.5(2.5)

Tabla 4.1: Parametros de red experimentales y calculados en estas simulaciones: a,b,c (A) y
angulo monoclinico 3 (deg.). Z es el nimero de moléculas en la celda, V(A3) es el volumen por
molécula. La fase a-Sy es ortorrombica y sus angulos, por supuesto todos 90°.

unidad experimental con el parametro € del modelo que usamos para todas la simulaciones.

En una primera ctapa, estabilizamos las muestras con los parametros de celda experi-
mentales v a las temperaturas que se muestran en la tabla 4.1, utilizando el algoritmo de
volumen constante durante 30000 pasos de tiempo de 0.01ps.

A continuacién las simulaciones se realizaron en el ensemble NPT, subiendo y bajan-
do la temperatura con respecto a su valor inicial. Las maximas y minimas temperaturas
simuladas fueron 50 y 500K respectivamente. Para temperaturas superiores a 300K se to-
maron intervalos de 25K y para el rango 50-300K intervalos de 50K. En cada punto del
diagrama de fases, las muestras se termalizaron! durante 20000 a 30000 pasos de tiempo y
se midieron en los ultimos 10 ps (1000 pasos de tiempo). Cerca de las transiciones de fase,
los tiempos de termalizacién se incrementaron varias veces.

Las muestras de «-Sg consistieron en 3x3x2 celdas convencionales ortorrémbicas, ob-
teniéndose un sistema de 288 moléculas. En el caso de la fase 3-Sg, fue generada una
muestra de 4x4x4 celdas unitarias (384 moléculas) y para los cristales y — Sy una muestra
de 5x3x5 celdas unitarias (300 moléculas).

4.3. Resultados

Antes de mostrar los resultados para la fases cristalinas, presentamos la comparacion
de los modos vibracionales de la molécula aislada y la fase a-Sg, obtenidas en nuestras

simulaciones. Las figuras 4.1a y 4.1b muestran la densidad de estados vibracionales a 300K

1Por termalizacion se entiende el periodo de tiempo en el cual se realiza un reescaleo de velocidades, de
forma de mantener el sistema a la temperatura requerida. Si la temperatura instantanea sube o baja, mas
alla del 15 % del valor deseado, se multiplica a las velocidades por el factor necesario para volver a tener
la temperatura deseada.
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Capitulo 4. Calculos de las fases cristalinas con el modelo atomo-atomo isotropico

para la molécula Sy aislada y para el cristal a — Sy respectivamente. Fueron obtenidas
como transformadas de Fourier de la funcion de autocorrelacion de velocidades, tal como
se explico en la seccion 2.8.1. Puede observarse como persisten los modos intramoleculares
también en el cristal, pero superpuestos a los modos vibracionales colectivos de la red. Se
reproducen satisfactoriamente los patrones experimentales, aunque los modos intramole-

culares son aproximadamente un 10 % mayores en la escala de frecuencias experimentales.
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Figura 4.1: Densidad de estados vibracionales: (a) Molécula Sy aislada y (b) cristal a-Sy . Ambas
fueron obtenidas en simulaciones a 300K.

4.3.1. La fase a-Sg

«-Sy cristaliza a presion v temperatura ambientes, con simetria ortorrémbica, en el
grupo espacial Fy (D31) con 16 moléculas en la celda unidad convencional, que es la des-

cripcién que dan los experimentos. La celda primitiva contiene en realidad 4 moléculas en
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sitios de simetria C,. En la fig. 4.2a se muestra la estructura a-Sg a 300K®, que resulta de
nuestras simulaciones, en la direccién [110]. Los anillos de la moléculas estan dispuestos
en forma paralela al eje cristalografico ¢ y orientados alternadamente en las direcciones
paralelas a los planos cristalinos (110) y (110).

Eur la tabla 4.1 se comparan los parametros de redes de los trabajos experimentales con
los de nuestras simulaciones. Los parametros calculados son a lo sumo un 2 % mayores que
los valores experimentales. Las orientaciones y posiciones moleculares, siguen correctamente
los datos experimentales. Ademds, el valor de energia configuracional calculado es de -
103kJ/mol a 300K, del cual se estima un calor de sublimacién de 101.0kJ/mol que tiene
un buen acuerdo com los 101.8(2)kJ/mol del valor experimental{45]. ® En el capitulo 5 se
daran mas detalles de la fase -Sg y la comparacion de la funcién de correlacion de pares
ga(r) v el factor de estructura Sy calculados con los datos experimentales.

En la figura 4.3 se muestran la energia configuracional y volumen por molécula en
funcion de la temperatura. Las simulaciones reproducen los datos experimentales para las
tres fases a presion y temperatura ambicntes.

La muestra o-Sy de 288 moléculas, resultd ser inestable a temperaturas menores de
200K. v se deforina espontaneamente a una celda monoclinica, con las moléculas ubicadas
v orientadas de manera muy similar a la de la fase original. Este resultado fue Iuego
confirmado con una muestra mas grande de 512 moléculas (4x4x2 celdas convencionales
ortorrémbicas). Para temperaturas menores de 200K, esta muestra no se deforma hacia una
celda monoclinica, pero sin embargo, su energia configuracional y volumen por molécula son
mavores que los de la muestra de 288 moléculas. Las fluctuaciones de ambas cantidades
también aumentan a temperaturas menores de 200K. Los detalles de este fase, que en
adelante denominaremos «’-Sg, son motivo del estudio incluido en el capitulo 5, debido a

que esta transicion estructural no se observa experimentalmente.

4.3.2. La fase (-Sg

Como se comentd en la scccion 3.4, al calentar lentamente cristales de a-Sg, algunos
de ellos muestran la transicion hacia la fase [3-Sg, alrededor de los 369K. Esta fase funde
aproximadamente a los 393K[21] y su estructura fue determinada a partir de datos de
cristal 1nicol46] a temperatura ambiente. Esta medicion se logré realizar porque luego

"El grupo espacial es Fddd
SEsta estimacion se realizo sumando a la energia configuracional el valor medio de energia cinética por
molécula a esa temperatura, para obtener un valor comparable con la energia de sublimacién.
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(b)

Figura 4.2: Calculos de nuestros cristales: (a) celda a-Sg ortorrombica a 300K, (1) celda primitiva
monoclinica 8-Sy a 150K, (c) estructura pseudo-hexagonal de la fase 4-Sg a 300K.
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Figura 4.3: Enecrgia configuracional v volumen por molécula para las tres fases estudiadas.
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Capitulo 4. Calculos de las fases cristalinas con el modelo atomo-atomo isotropico

de un annealing hasta los 383K, los cristales pueden mantenerse en esa estructura hasta
un mes. La estructura cristalina (§-Sy pertenece al grupo espacial P2,/a-C,, v tiene 6
moléculas en la celda unidad, 4 de las cudles se sitiian en posiciones generales. Los centros
de masa de las otras dos moléculas se ubican en puntos con simetria de inversion (elemento
de simetria que la molécula Sy no tiene). La molécula consigue la simetria del sitio de
inversion, para su centro de masa, en valor medio, debido al desorden orientacional. Podria,
en principio tratarse de desorden orientacional estatico, si los sitios de los centros de masa de
las moléculas tienen simetria de inversion al realizarse un promedio espacial. El desorden
orientacional podria ser también dindmico, si las moléculas logran esta simetria en un
promedio temporal. En ambos casos, el arreglo desordenado tendria una entropia residual
de 5{’- In(2) por molécula respecto de un cristal ordenado[46]. Los parametros de la celda
de nuestra simulacién y los valores experimentales de la ref. [46] s¢ incluyen también en la
tabla 4.1.

La figura 4.3 incluye la energia configuracional y el volumen por molécula de nuestras
simulaciones para (J-Sy, que no presentan discontinuidades como funcion de la temperatura.
Pero de todas formas, encontramos que la reorientacion de las moléculas 5 v 6 de la celda
se “congela” a bajas temperaturas. Esto esta de acuerdo con mediciones de calor especifico
para esta estructura que localizan una transicion orden-desorden a 198K |47]. La figura 4.2h
muestra nuestra simulacion a T=150K, la estructura ordenada de bajas temperaturas. En

este caso las moléculas 5 y 6 estan relacionadas por un eje de simetria C,.

Encontramos ademas que el desorden orientacional de las moléculas 5 v 6 (localizadas

111
212173

figura 4.4 muestra la funcion de autocorrelacion orientacional de segundo orden Cyy(t) =

en las posiciones de la celda (0,0,0) y ( ) ) a altas temperaturas es de tipo dinamico. La
G(d cos®(0(t)) — 1)), para los tres ejes principales de inercia de la molécula a 370 v 100IX
respectivamente. El dngulo 6 es el que forma cada uno de los ejes principales de inercia con
esos mismos ejes’ a t = 0. Los ejes = e y estan en cl plano de la molécula, mientras que =
es perpendicular al mismo.

Se calcularon separadamente las funciones de autocorrelacion orientacional de segundo
orden para las moléculas 5 y 6 (primer columna en la figura 4.4), que son las desordena-
das orientacionalmente y las moléculas 1 a 4 (segunda columna el la figura 4.4 ). El eje =
perpendicular al plano de la molecula, realiza un movimiento de libracion en torno de su
posicién de equilibrio para todas las moléculas en la celda a las dos temperaturas conside-

radas, como se desprende de la alta correlacion que tiene en todos los casos en la figura 4.4.

Tver seccién 2.8.3
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Lo mismo ocurre con los ejes x e y de las moléculas ubicadas en en los sitios 1 a 4, man-
tienen alto su valor de autocorrelacion para todas las temperaturas es decir, tienen orden
orientacional. Para las moléculas 5 y 6, sin embargo, se observa que a altas temperaturas
la molécula se reorienta en su plano, como se observa de la pérdida de correlacion de los
ejes x e y a 3T0K. A altas temperaturas tenemos entonces desorden orientacional de estas
moléculas, que rotan en torno al eje z. Nuestras simulaciones reproducen y confirman los
resultados experimentales sobre esta transicion orden-desorden. El tiempo de decaimiento
de la autocorrelacion orientacional es aproximadamente de 10ps en el plano de la molécu-
la. No encontramos datos experimentales del tiempo caracteristico reorientacional de las

moléculas desordenadas de [3-Sg.
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Figura 4.5: Posiciones atomicas medias de (-Sg desde la direccion [100]. Se promediaron sobre
una trayectoria libre de dinamica a 370K (izquierda) y 100K (derecha), respectivamente. Se ob-
serva claramente de los valores medios de las moléculas 5 y 6 en celdas distintas, su desorden
orientacional a 370K, y como quedan congeladas sin difusion orientacional a 100K. El resto de las
moléculas de la celda estan ordenadas a ambas temperaturas.

Las posiciones atomicas medias, promediadas sobre una trayectoria libre de dinamica
pueden observarse en la figura 4.5 para las temperaturas 370K (izquierda) y 100K (derecha).
Se observan claramente los diferentes valores medios de las moléculas 5 y 6 en las distintas
celdas, que dan cuenta de la difusion orientacional de las mismas a 370K. En la muestra de
100K en cambio, las moléculas adoptan alguna posicion y realizan movimentos de libracion
respecto de esas posiciones, dando lugar a valores medios no aleatorios y orientaciones
medias fijas. Puede observarse también en la figura 4.5, que las moléculas de la celda que
no pertenecen a los sitios especiales, es decir 4 de cada 6, se encuentran completamente

ordenadas a ambas temperaturas, tal como se observa en los experimentos. Las libraciones
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Figura 4.4: Funciones de autocorrelaciéon reorientacional Cyy de los tres ejes de inercia de la
moléculas para (3-Sy. Los ejes £ e y descansan en el plano de la molécula, mientras que el eje
z es perpendicular a esta. La primer columna corresponde a las moléculas 5 y 6, a 370 v 100 K
respectivamente. La segunda columna muestra la funcién de autocorrelacion reorientacional de las
moléculas 1 a 4 dc la celda que presentan orden orientacional en todo el rango de temperaturas,
como se observa de la alta correlacion en todo el intervalo de tiempo. La pérdida de correlacion
de los ejes z e y a 370K indica que la molécula presenta difusioén rotacional alrededor del eje z. A
100K los ejes de todas las moléculas se mantienen con alta correlacion.

de los ejes £ e y en el plano de la molécula en la muestra de 100K tienen una amplitud
media de 4.3° para las moléculas en las posiciones 1 a 4, y de 9.36°para las moléculas 5 ¥
6 (valores obtenidos de la figura 4.4).

Ademas, un histograma de las orientaciones moleculares, promediado sobre todas las
moléculas y en toda la trayectoria temporal, muestra claramente que la correlacion inicial
se pierde totalmente luego de 20000 pasos de tiempo. Para temperaturas por debajo de
los 150K, observamos libraciones de los tres ejes, de mayor amplitud en el plano de la

molécula, pero no difusién reorientacional.
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4.4. Transiciones de fase y la fase liquida

4.3.3. La fase v-Sg

Los cristales 4-Sy se obtienen a partir de soluciones|21, 20|, experimentalmente no
s¢ ha observado una transicion desde « o [3-Sy. La estructura cristalina es monoclinica,
de grupo espacial C}, (P2/c), con cuatro moléculas en la celda primitiva® [37]. Nuestras
simulaciones reproducen la estructura pseudo-hexagonal de esta fase, como puede verse en
la figura 4.2c. La figura 4.3 muestra que, seglin nuestros calculos, el empaquetamiento de
~-Sy tiene la mayor densidad en todo el rango de temperaturas estudiado. Los parametros
de red obtenidos, se comparan con los experimentales a 300K en la tabla 4.1.

Debemos remarcar aqui, que la densidad experimental medida a 300K es 2.19g/cm3
segtin la ref. [20], es decir, un 5.8% mas alta que la de «-S3[20, 37]. Sin embargo, en
la referencia [37] ¥ en la méas moderna (38|, las mediciones de rayos X determinan un
volumen de la estructura mayor que el de «-Sg, implicando una densidad 2.3% menor.
Un refinamiento posterior de la estructura a 294K confirma los resultados de la ref. [37],
midiendo un volumen por molécula de 209.7 A3, es decir mayor que los de a y 3. Nuestras
simulaciones muestran una diferencia en el volumen de 3.4 % respecto de los experimentos,
pero el volumen relativo entre fases esta invertido. De nuestros calculos resulta <y la fase
mas densa, mientras que en los experimentos es la fase de mayor volumen por molécula.
Para la muestra simulada ~-Sy, encontramos difusion molecular para T>400K, midiendo

la difusion de los centros de masa.

4.4. Transiciones de fase y la fase liquida

Nuestras simulaciones no reproducen la transicion a-3, es decir, esta no se produce
espontancamente al aumentar la temperatura. Pero esto se corresponde con el hecho expe-
rimental de que los cristales (3-Sg se obtienen mucho mas facilmente, si se los hace crecer
desde la fase liquida, que aumentando de a pocos grados la temperatura de una muestra
de o-Sy. La pequena diferencia de energias configuracionales entre ambas fases, que se ob-
serva en la fig. 4.3, sugiere que la transicion es al menos posible con nuestro modelo. La
verificacion definitiva que debe hacerse desde el punto de vista de las simulaciones es, por
supuesto, un calculo preciso de la enegia libre de ambas fases por encima y debajo de la
temperatura critica.

En lo que respecta a la transicion sélido-liquido, existe evidencia experimental de que

ésta se ve favorecida por defectos y disociacion de las moléculas. El punto de partida de

8ver detalles en la seccion 3.4.
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esta transicion es el desorden generado cuando las moléculas Sy empiczan a disociarse,
a temperaturas cercanas al punto de fusion (393K). La composicion molecular exacta del
liquido es atin motivo de discucion|20]. A temperaturas bien por encima (433K). se produce
la transicion liquido-liquido|48], denominada X ?, en la cudl los cambios de la composicion
molecular, consistente esencialmente en cadenas abiertas S, de distinta longitud, tienen
también un rol esencial.

En nuestras simulaciones de las muestras cristalinas, la fusion se produce en todos los
casos a T' > 450K, bien por encima de los valores experimentales. Esto es usual en las
simulaciones numéricas, porque las pequenas dimensiones de las muestras dificultan las
fluctuaciones de la celda y el desorden molecular, sobreestimando la estabilidad de las
mismas.

La transicion solido-liquido puede estudiarse también simmulando una muestra inicial-
mente desordenada de Sy, comenzando con temperaturas en las cuales son estables las fases
cristalinas. Estas simulaciones tienen un rango de validez por encima pero cerca del punto
de fusién, cuando la fraccién de moléculas disociadas es atn baja.

Estudiamos entonces una muestra de 3x3x3 celdas cibicas de 8 moléculas, de lado
12A (216 moléculas en total) desordenadas en el rango de temperaturas 350-450K, siguiendo
un procedimiento andlogo al de las muestras cristalinas. Para estas simulaciones, utilizamos
un algoritmo que permite la variacion del volumen a través del cambio de los modulos de
los lados de la caja, pero no la deformacion de la misma (manteniendo una celda cibica).
El algoritmo empleado es una pequena modificacion del presentado en la seccion 2.2.1.

La figura 4.6, muestra las discontinuidades en la energia configuracional v volumen por
molécula a 400K aproximadamente, cerca de los puntos de fusion medidos para los cristales
« (386K) y 3 (393K). Para T>400K la muestra es liquida, como resulta del valor de la
constante de difusién (D =0.029A2/ps). Comparando con la figura 4.3, se observa que la
transicion sélido-liquido se encuentra en las simulaciones cerca del valor experimental, solo
si la muestra es inicialmente desordenada.

Las distancias entre primeros vecinos concuerdan con las determinadas experimental-
mente por difraccion de neutrones[48]. La figura 4.7a incluye la funciéon de correlacion de
pares atémica de «-Sy a 300K, y en linea punteada, la funcion de correlacion de pares
incluyendo solamente las distancias atomo-atomo intermoleculares. De esta forma pueden
separarse los picos que corresponden a distancias caracteristicas intramoleculares de las

contribuciones intermoleculares. La figura 4.7b corresponde a la muestra desordenada a

9Ver también capitulo 3.
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T(K)

Figura 4.6: Diagrama de fases de la muestra cibica desordenada, en la misma escala de tempe-
raturas que la figura 4.3. Para temperaturas por encima de los 400K, la muestra es liquida.

125K, Los picos tercero v quinto a 3.9A v 5.4A, no se encuentran en la fase liquida v
corresponden a distancias de atomos no ligados. Esta ausencia en la fase liquida, muestra
que no debe atribuirse univocamente a rupturas de las ligaduras, como se sugiere en la
referencia [48[, pues estos resultados se obtienen dun cuando Sy no se disocia, como es el

caso de nuestras simulaciones.

En la figura 4.6 también sc observa la discontinuidad en la energia configuracional v
volumen por molécula alrdedor de los 400K, que son caracteristicas de la transicion soélido-
liquido. Recordamos que el punto de fusion para «-Sy es de 386K. También remarcamos
que estas simulaciones solo pueden ser vilidas cerca del punto de fusion, donde, segun datos
experimentales. la fraccion de moléculas disociadas es baja. El estudio de la fase liquida
con modelos que tengan en cuenta la discociacion de moléculas continia siendo un area
activa. Existen modelos sencillos de esta disociacion|20] y muy recientemente se la estudio
con téenicas de Monte Carlo[49).
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Figura 4.7: Funciones de correlacion de pares: (a) o — Sy a 300K, (b) nuestra muestra liquida
“tedrica” de Sy a 425K. La linea completa muestra las funciones gy(r) totales entre atomos: es
decir incluyendo distancias inter e intra-moleculares, que se comparan directamente con las me-
diciones experimentales. Las lineas de puntos excluyen distancias intramoleculares, para mostrar
la contribucién intermolecular

4.5. Conclusiones

En este capitulo presentamos los primeros resultados del estudio del diagrama de fases
de los cristales de Sy a presion ambiente, segiin se calcula con modelo de potencial descripto
en la seccion 3.5. Estos calculos pueden también considerarse como un estudio modelo de
sistemas de moléculas con forma de cadenas ciclicas, y con potenciales intramoleculares
torsionales de la forma “doble pozo” (ver figura 3.10), a diferencia de los tipicos que se
utilizan en cadenas hidro-carbonadas, que son de triple pozo[7]. Enfatizamos aqui que el
diagrama de fases del azufre en condiciones de presion v temperatura constantes no habia

sido calculado previamente.
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4.5. Conclusiones

El modelo de molécula utilizado, si bien es muy simple, da cuenta satisfactoriamente
de muchos datos experimentales, como fuimos comentando en este capitulo. Los modos de
vibracion de la red sc estudiaron mediante la funcién de autocorrelacion de velocidades
v se compararon con el espectro vibracional de la molécula aislada. Con este calculo se
verificaron los parametros de los potenciales intramoleculares y el grado de mezcla de los

modos de vibraciéon intra-moleculares con los cristalinos.

Resultan estables las tres fases del azufre y se reproducen sus estructuras, energias
configuracionales v la dindmica para temperaturas por encima de los 200K. A presién y
temperatura ambientes, los volumenes por molécula, parametros de red y orientaciones mo-
leculares de las tres fases concuerdan bien con los experimentos. Para -Sg, si bien el error
absoluto en el volumen por molécula es bajo v del mismo orden que para las otras fases,
las simulaciones la predicen como la fase mas densa, a diferencia de los ultimos resultados
experimentales|38]. Se observo la transicion orden-desorden de (3-Sg y determinamos que
se trata de desorden orientacional dinamico. Sus caracteristicas estructurales coinciden con
los datos experimentales|36, 33] que determinan desorden solamente en las moléculas 5 y
G de la celda primitiva de esta fase. La temperatura de la transicién en ~200K concuerda
tambicén con mediciones experimentales de calor especifico[47], que ubica esta transicion
en los 198K.

La transicion « — 3 no se produce en ninguna de las dos muestras, pero esto esta de
acuerdo con la dificultad que existe experimentalmente para observar esta transicion, que
es promovida por el desorden|20]. Los estados meta-estables pueden mantenerse durante
dias. La transicién de la muestra o hacia una estructura monoclinica, es una falla del

modelo de potencial usado v serd motivo del préximo capitulo de esta Tesis.

La transicion solido-liquido se encuentra cerca del valor experimental, pero sélo si se
siinula una nestra inicialmente desordenada. Por otro lado, la sobrestimacion de los pun-
tos de fusion, para mmuestras ordenadas es un hecho conocido de las simulacionmes DM,
debido en parte a las pequenas dimensiones de las muestras utilizadas, que limitan la mag-
nitud de las fluctuaciones de los parametros de la celda y los modos de vibracion posibles de
la red. También comparamos la funcién de correlacion de pares de una simulacion orienta-
cionalmente desordenada con los experimentos de neutrones de la fase liquida. Este calculo
no pretende ser una simulacion detallada de la fase liquida, porque nuestro modelo solo
tiene en cuenta anillos de Sy, mientras que en el azufre liquido se empiezan a disociar las
moléculas cerca de la temperatura de fusion. La funcion de correlacién de pares calculada

para este sistema. determina que sus picos tercero y quinto identificados en las fases solidas
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corresponden a atomos no ligados y desaparecen a altas temperaturas, ain cuando las mo-
léculas no se disocian. Esto se debe al desorden traslacional v orientacional caracterisiticos
de una fase liquida.

En resumen, usando este sencillo modelo de potencial encontramos solo dos discrepan-
cias con los datos experimentales: la fase v es calculada mas densa que «-Sy v la transicion
estructural espontanea, a ~ 200K, de la fase ortorrombica «-Sg hacia una monoclinica que

llamamos o'-Sg.



Capitulo 5

La fase monoclinica a’-Sg

5.1. Introduccién

En este capitulo nos concentraremos en las caracteristicas de la fase o’-Sg, fase en la
cudl se transforma «-Sy por debajo de los 200K, tal como hemos obtenido usando el modelo
simple de potencial interatomico isotropico (capitulo 4). Recordemos que &' no se observa
experimentalmente[50] v que ademas, la fase « es de particular importancia|20, 21] porque
es la mas abundante en la naturaleza del azufre elemental cristalino y la mas estable a
presion v temperatura ambientes. La figura 5.1 ilustra ambas fases tal como resultan de
nuestras simulaciones a 250 v 150K.

Este resultado es importante para establecer claramente los limites del modelo de po-
tencial de interaccion estudiado. En lo que sigue, daremos cuenta en forma detallada de
los calculos realizados a bajas temperaturas para a-Sg y analizaremos las posibles razo-
nes del fallo del modelo de potencial de interaccion. Para caracterizar ambas estructuras
calculamos también funciones de correlacion y las comparamos con las mediciones experi-
mentales. La funcion de correlacién de pares para la fase a y su comparaciéon con los datos
experimentales se presenta en la seccion 5.3.3. El factor de estructura también se obtuvo

para la fase o v se lo compara con el de «-Sy en la seccion 5.3.2.

5.2. Detalles de los calculos

Los algoritmos numeéricos utilizados son los ya descriptos en el capitulo anterior!. Re-

cordemos ue se estudia el sistema a presion 0 kbar y que la simulaciéon de DM se realiza

Tver seccion 4.2,
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Capitulo 5. La fase monoclinica a'-Sy

cA

Figura 5.1: Celda de las fases a-Sg y o'-Sy, tal como resultan de nuestras simulaciones de
dindmica molecular. Ambas se muestras en la direccién (110)

a presién y temperatura constantes, con celda de forma variable (ver seccion 2.1).

Como en el caso anterior, el punto de partida de la simulacion fue la estructura experi-
mental de a-Sg a 300K. Las simulaciones se realizaron a presion ambiente v en el intervalo
de temperaturas 50-450K. Se tomaron pasos de 50K para temperaturas descendentes v 25K
para temperaturas ascendentes, porque nuestro objetivo original era estudiar de la tran-
sicion a — 3. La muestra fue primero equilibrada con el algortimo de volumen constante
durante 30000 pasos de tiempo de 0.01ps a 300K. Luego se realizaron las corridas a presion
y temperatura constantes y se midieron las cantidades que presentaremos durante los 10ps
finales (1000 pasos de tiempo), con el sistema evolucionando en una trajectoria libre, es
decir sin re-escaleo de velocidades. Cerca de los puntos de la transicion se incrementaron
los tiempos de termalizacion varias veces, debido al aumento de las fluctuaciones de baja

frecuencia.

La muestra de a-Sg consistié en 3x3x2 celdas convencionales ortorrombicas (16 molé-
culas), es decir 288 moléculas en total. Este tamano es el mismo para «', porque esta fase
se obtuvo como transformacion estructural espontanea de . Algunos puntos del diagrama

de fases fueron también calculados con una muestra de 4x4x2 celdas (512 moléculas)
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Figura 5.2: Angulos de la celda de dindmica en funcién de la temperatura. Se observa claramente
la transicion espontanca a — « alrededor de los 200K.

5.3. Resultados

Compararemos aqui los resultados de diversas mediciones que caracterizan a « y «'.

5.3.1. Detalles de las fases a y o

Las particularidades y caracteristicas fisicas de la fase a-Sy como resultan de nuestras
simulaciones con ¢l modelo de potencial isotrépico atomo-atomo, fueron explicadas en
la seccion 3.3 v analizadas en funcion de nuestras simulaciones en la seccion 4.3. Aqui
repetiremos solo los datos que sean necesarias.

En las figuras 5.4a v 5.4b se muestran la energia configuracional y el volumen por
molécula para las muestras de -Sy de 288 y 512 moléculas respectivamente. Al disminuir
la temperatura, la deformacion de la muestra de 288 moléculas se produce espontaneamente
por debajo de los 200K. Esto se observa claramente en el comportamiento de los angulos
de la celda de DM en funcién de la temperatura, presentado en la figura 5.2. La disposicion
final de las moléculas luego de la transicion es parecida a la de a-Sgy, como se observa en la
figura 5.1b. Las moléculas se orientan siguiendo la rotacion del parametro de la celda cuyo
angulo cambia de 90 a 78.16° como muestra la figura 5.2.

Estos resultados se confirman con la muestra de 512 moléculas, que si bien no se distor-
siona. tiene energia configuracional y volumen por molécula mayores que la muestra que si

sufre la deformacion espontanea (ver figuras 5.4a y 5.4b). Las fluctuaciones de la energia y
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Figura 5.3: Celdas de dinamica molecular orientadas de forma que s¢ observa claramente la
diferencia entre los angulos de la celda de « a 300K (izquierda) v « a 50K (derecha).

el volumen de la muestra grande, son también mayores para temperaturas por debajo de

los 200K, lo cuél es frecuentemente indicador de una transicion de fase.

5.3.2. Diagrama de difracciéon

La coincidencia de esta transicion a partir de los 200K y el hecho experimental de
que los cristales puros de Sy son amarillo-verdosos a 293K pero se vuelven blancos por
debajo de los 193K[21], nos hizo reveer los trabajos experimentales. La referencia que se
cita usualmente, para los parametros de red es un experimnento c¢n muestra de polvo de
difraccién de rayos X|51|. Alli se miden sélo tres lineas a 8 temperaturas distintas entre
100 y 300K. Y los pocos puntos experimentales no parecen suficientes para detectar esos
cambios. Sin embargo hay una cuidadosa determinacion de las estructura «-Sy medida sobre
monocristales a 300 y 100K|[50], en la cual se mide la distribucion de carga. Este estudio
claramente determina estructura « a 100K con idéntico grupo espacial que a 300K, lo cual
induce a pensar que esta transicion seria un defecto del sencillo potencial de interaccion
que utilizamos. Este dato experimental[50] descarta en principio la fase «’-Sy.

También se calcul6 el factor de estructura Sg para a y o’ a 100 v 300K. Las funciones
Sg de la figura 5.5 muestran promedios en el tiempo de una trayectoria libre de DM,
utilizando en cada paso los parametros de la celda y posiciones instantaneas. Los detalles

de esta medicion se explicaron en la seccion 2.7.2 y también su relacion con la funcion de
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Figura 5.4: Volumen por molécula (arriba) y energia configuracional (abajo) de «-Sg. Los circulos
se usan para la muestra de 288 moléculas y los cuadrados para la de 512. Las lineas son guias
para los ojos.

correlacion de pares.

El factor de estructura se calcula? para cada punto G de una grilla hasta que el valor de
|G| incluya todo el rango de dangulos € de los experimentos. Para facilitar la comparacion
con los datos experimetales calculamos el factor de estructura para una celda cristalina
utilizando los parametros de la referencia experimental [52]. En la figura 5.5 se muestran
estos resultados junto con un patréon de difracciéon experimental, extraido de la ref. [53].
La escala del experimento puede ser reproducida, porque este fue realizado con un Laser
de Culver, que emite en la longitud de onda (A =1.5418A), dato que fuc utilizado también
para nuestros calculos. Cabe aclarar que en el experimento existe también un factor de
atenuacion que depende del método de medicion y del montaje utilizado, factor que nuestros
caleulos no incluyen. Pudimos identificar todos los picos de difraccion del experimento v

en la figura 5.5b se marcan solo los mas intensos.

2Ver seccion 2.7.2.
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Figura 5.5: |Sk|zeu funcién del angulo del diagrama de polvo, (a) calculado para nuestra simula-
cion de a-Sg y (b) utilizando los parametros de celda y la simetria experimental. En (¢) se muestra
el patron de difraccion experimental, tomado de la ref. [53]. Se pueden identificar todos los picos
experimentales, con pequeiios corrimientos, debidos a las diferencias entre los parametros de red
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experimentales y los de las simulaciones.

Finalmente calculamos el patron de difraccion para la estructura a’-Sy para compararlo
con la fase «v a 300K. La idea es tener una estimacion del patron de difraccion que debiera
observarse experimentalmente para «’. En la figura 5.6 se muestran los dos espectros en

funcién del angulo, para el rango de angulos tipicos del experimento (ver también figura
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Figura 5.6: Comparacion de los patrones de difraccion calculados de las simulaciones de DM,
para las fases o y « a 300K. Al comparar los picos debe tenerse en cuenta que los parémetros
de la celda no son iguales, por lo cual esperamos desplazamientos en los 4ngulos de los picos. Los
paramentros v angulo medio de la celda, se muestran también en la figura.

5.5). El espectro de o se calculé promediando sobre una trayectoria libre a 300K3. Se
observan varios picos comunes a las dos estructuras y también un corrimiento de los picos
debido a los diferentes volumenes de las celdas. Sin embargo, las diferencias son claras y

debieran poder resolverse experimentalmente sin problemas.

5.3.3. Funcién de correlacién de pares

Otra cantidad importante y accesible para medir en una simulacion es la funciéon de
correlacion de pares ¢.(r), que puede compararse con experimentos de difracciéon de neu-
trones. En estos experimentos sc mide el factor de estructura, como en el caso de difraccion
de ravos X, pero la funcion de correlacién de pares, puede obtenerse en base a la transfor-
mada inversa de Fourier del factor de estructura versus |G| utilizando la expresion 2.99.

De manera equivalente, ambas cantidades estan relacionadas por la ecuacién:

TAunque o fue encontrada a T < 200K, esta transicién no es reversible. Al aumentar la temperatura
a’ se mantiene estable vy no observamos que se transforme nuevainente en «a-Ssg.
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Capitulo 5. La fase monoclinica «'-Sg

S(G) =1+p [ [g2(r) = 1}e*STdr .
JV

donde p es la densidad de masa y V el voluinen considerado. Los experimentos de
difraccién de neutrones presentan usualmente el factor de estructura vy la funcion de co-
rrelacion de pares. En las simulaciones, la ¢,(r) se obtiene como se explicod en la seccion
2.7.1. La funcién de pares gy(r) calculada presenta un buen acuerdo con las mediciones de
difraccion de neutrones para o-Sy a 300K[48], como se muestra en la figura 5.7 ¥ completa
la caracterizacion de esta fase a partir de las simulaciones. Los picos 1, 2 v 4, corresponden
a distancias caracteristicas de las moléculas Sy mientras que los picos 3 v § representan
distancias medias de atomos no ligados. El primer pico en 2.06A, corresponde en realidad

a la distancia de ligadura, comin a todos los alotropos del azufre.
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Figura 5.7: Funcion de correlaciéon de pares go(r) para «-Sg. Arriba se muestra la calculada en
las simulaciones y abajo la obtenida experimentalmente por difraccion de neutrones(ref. [54]).
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Capitulo 5. La fase monoclinica «'-Sy

5.4. Conclusiones

En este capitulo complementamos el andlisis de las trayectorias de DM introducidas
en el capitulo anterior. Hemos comparado en detalle los resultados de las simulaciones
numeéricas con los datos experimentales y utilizando funciones de correlacion de pares el
factor de estructura para caracterizar la estructura espacial del sistema.

Existe un buen acuerdo con los datos experimentales de la estructura a-Sy a tempera-
tura ambiente. En ¢l factor de estructura pudimos identificar todos los puntos del espectro
experimental a mnenos de pequenos corrimientos, debidos a las diferencias entre los para-
metros de la celda medios de la simulacion y los valores experimentales. Del mismo modo,
la funcién de correlacion de pares es similar a la que se obtiene experimentalniente usando
difraccion de neutrones.

Se calcul6 también el diagrama de difraccion de polvo de la fase o’ a 100 v 300K. En
él se observan similitudes con la fase « y diferencias apreciables que pueden ser resueltas
experimentalmente. La fase o’ no se observa experimentalmente v atribuimos su estabili-
dad en nuestros calculos, a la extrema sencillez de los potenciales modelo utilizados. Sin
embargo, desde el punto de vista de nuestras simulaciones, la estructura mas estable debe
determinarse en rigor, con el calculo de la diferencia de encrgia libre! entre o v a’-S.

Este modelo de potencial, a pesar de su sencillez, da cuenta de muchas propiedades de
las fases cristalinas del azufre, como se comenté en la seccion 4.5, pero no logra describir
correctamente las fase a-Sy por debajo de los 200K ni la densidad de v-Sg, que es calculada
menor que la de a-Ss. En el capitulo siguiente se discuten las causas de sus fallas v se

proponen mejoras al modelo.

1Estos calculos de energia libre fueron realizados en esta Tesis. Los detalles se presentan en el capitulo
7.
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Capitulo 6

Modelos anisotropicos de potenciales

intermoleculares

6.1. Introduccion

En los dos capitulos precedentes se mostraron los resultados de nuestras simulaciones de
dinamica molecular a presion v temperatura constantes de las fases condensadas del azufre
clemental. En este capitulo trataremos la limitaciéon mas importante del modelo sencillo de
potencial. En general, el modelo utilizado da un muy buen acuerdo con los experimentos
para las tres fases cristalinas estudiadas, salvo por los dos problemas mencionados en
los capitulos anteriores. El primero es la transicion de fase espéntanea hacia una celda
monoclinica, experimentada por la fase « alrededor de T ~ 200K; el segundo es la densidad
de la fase 4-Sy. que a temperatura ambiente calculamos menor que la densidad de «-Sg, en
contradiceion con los experimentos. Pensamos, en principio, que los dos problemas se deben
a un artificio del potencial de interaccion utilizado en nuestras simulaciones. Asumicndo

esto, encontramos tres aspectos de las simulaciones que deben discutirse fisicamente:
s Dinamica Molecular Clasica
s Potencial intramolecular
s Potencial intermolecular

Como el sistema estudiado. la molécula Sy, no presenta transiciones ni excitaciones elec-
tronicas a las temperaturas v presiones consideradas, se trata de un cristal molecular tipico

con la densidad de carga electrénica localizada en las moléculas. Ademas, este compuesto
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molecular Sy es estable en las fases solida, liquida v gaseosa[53], es decir que no se producen
reacciones quimicas en estos cristales. Por lo tanto, las simulaciones clasicas son suficientes
para estudiar las propiedades estructurales v dinamicas de estos sistemas si los potenciales
intra- e inter- moleculares son realistas en cuanto a la correcta descripeion de las inte-
racciones. De hecho, como estos cristales contienen muchos grados de libertad en la celda
primitiva y un rico diagrama de fases en funcion de la temperatura v a veces. desorden
orientacional, es muy dificil abordarlos con métodos cuanticos, ademas de ser innecesario.

El potencial intramolecular que empleamos, fue ajustado de forina de dar cuenta correc-
tamente de los modos activos Raman e infrarrojos de la molécula[15], v arroja un espectro
para la molécula aislada muy similar al experimental. Sélo resta analizar el potencial in-
termolecular, que en el modelo utilizado es un simple potencial Lennard-Joues isotropico
entre atomos de moléculas distintas. Este si parece un punto mejorable, porque hasta aho-
ra hemos asumido simetria esférica de la interacciéon atomo-atomo no ligado. La diferencia
con la interaccion real estia directamente relacionada con la distribucion espacial de carga
en la molécula.

En particular para el azufre, un trabajo experimental[50] presenta mediciones de la
distribucion de carga a partir de difraccion de rayos X v neutrones. En la figura 6.1 se
muestra la densidad electronica de deformacion experimental! para ¢l plano que bisecta dos
ligaduras consecutivas. Se observa un exceso de densidad de carga a 0.6A de las posiciones
atémicas en la posicion aproximada de los lone pairs (lobulos). Con el modelo utilizado.
esta anisotropia es ignorada totalmente.

Nos planteamos, entonces, introducir cambios al potencial inter-molecular que den cuen-
ta de la anisotropia en la densidad de carga de la molécula Ss. En este capitulo, buscaremos
modelos de potencial intermoleculares anisétropicos. Esta idea no es nueva v se ha utilizado
exitosamente en cadenas de hidrocarburos (alcanos). En este caso, se sabe que utilizando
modelos de dtomos unidos (united atorn models) es decir, considerando un inico atomo
isotrépico para el complejo CH,, se reproducen muchas caracteristicas experimentales de
las fases de estos compuestos a altas temperaturas|56[. Sin embargo, sélo se obtiene acuer-
do con todas las estructuras cristalinas observadas cuando los atomos de hidrogeno se
incluyen explicitamente[57[. Un modelo intermedio propuesto en la ref. [58], consiste en el
desplazamiento de un tnico sitio de interaccion isotropico desde la posicion del carbono C
al centro de masa de la unidad CH,. Con esta mejora se pudo estudiar la fase liquida de los

alcanos, aunque no las fases cristalinas para las cuales se utilizaron modelos all-atom|39].

'La densidad de deformacion esta definida como la diferencia entre la densidad observada v la que se
obtiene de sumar la densidad de atomos esféricos ubicados en las posiciones nucleares.
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6.1. Introduccion

[Estos modelos fueron usados exitosamente para estudiar por ejemplo, conformaciones de
moléculas fexibles [60], la ecunacion de estado de los alcanos [59] y las fases condensadas
del glicerol|61].

Volviendo al azufre, Abraha y Williams|62| ajustaron parametros de un potencial
Atomo-atomo anisotropico, con el cudl reprodujeron 11 estructuras cristalinas de compues-
tos de azufre v ajustaron la ubicacién de los sitios que simulan la distribucién electronica
de los lobulos. Estos calculos se realizaron en la aproximacién armonica y para moléculas
rigidas v no se intento incluir en ellos temperatura, modos intramoleculares, o estudiar la

estabilidad de la estructura cristalina y frecuencias vibracionales.

Figura 6.1: Deusidad de deformacion experimental (ver texto). Se muestran las curvas de densi-
dad constante en el plano que bisecta dos ligaduras. Figura extraida de la ref. [50}.

En lo que sigue de este capitulo presentaremos las caracteristicas del potencial inter-
molecular anisotropico. Previamente, se dan detalles de los calculos ab-initio de la densidad
de carga molecular que realizamos, para poder analizar adecuadamente las caracteristicas
que debian incluirse en los modelos anisotrépicos. En lo sucesivo se explican el método
de calculo de la densidad de carga molecular, los potenciales de interaccion propuestos v
los resultados de DM, obtenidos para las estructuras a-, o’-, f— y v — Sy . Finalmente

presentamos las conclusiones.
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6.2. Calculos ab-initio de la densidad de carga

Decidimos realizar calculos electronicos ab-initio para tener una idea mas precisa de
la densidad de carga y comparar con los datos experimentales. Utilizamos el programa
GAMESS|63| que permite la obtencion de diversas propiedades moleculares mediante dis-
tintas aproximaciones y bases de orbitales. Estos cilculos nos ayvudaron a proponer los
modelos anisotropicos que se explicaran en la seccion 6.3. En las subsecciones que siguen
se incluye nuestro estudio de la densidad electréonica del estado fundamental de la molécula
Sy, lo cudl no es un calculo complejo para el estado actual de los programas ab-initio. Los
fundamentos teéricos y aspectos generales del método ab-initio del funcional de la densidad

(DFT) se comentan en el apéndice B.

6.2.1. Calculos realizados y resultados

En esta seccion detallamos los resultados obtenidos, con el programa GAMESS[G3].
para la densidad de carga de la molécula Sy. Hemos utilizado la teoria de la densidad
funcional (DFT) con la funcional B3LYP y la base gaussiana 6-311G, ambas explicadas
en cl apéndice B. En general, csta funcional se ha aplicado a una amplia variedad de
cdlculos de distintas propiedades moleculares v tiene un muy buen cociente precision : costo
computacional respecto de los métodos de ab-initio mas extendidos Hartree-Fock. CI. v
correcciones[64]. También reproduce muy bien geometrias v energias de ligaduras de mo-
leculas al mismo nivel que perturbaciones de segundo orden MP2[64], insumicendo mucho
menos tiempo de calculo.

B3LYP es combinacion de las siguientes funcionales: intercambio exacto tipo Hartree-
Fock (HF), intercambio local (LSDA) con correccion de gradiente (GGA) para términos
de intercambio y correlacion(65, 66] (B88), correlacion con correccion del gradiente (LYP).
Ademas, como LYP no tiene una separacion sencilla del término de correlacion lo(:al[67], se
uso la expresion de correlacion local de VWN[68, 69|, para proveer los diferentes coeficientes
de las funcionales de correlacion locales y correcciones de gradiente. Su expresion completa
se da en la seccion B.2.

En primer lugar optimizamos la geometria de la molécula partiendo de los pardmetros
experimentales de la misma en la fase «, pero usando el grupo de simetria D,, de la
molécula aislada. Los parametros que minimizan la energia total de Sy se resumen en la
tabla 6.1, en la que también incluimos resultados de otros calculos ab-initio v algunos

datos experimentales para completar la comparacion. La energia total se muestra en la
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6.2. Calculos ab-initio de la densidad de carga

| Método | dos(A) | Boss | Tosss |
| Esta Tesis(B3LYP-311G**) | 2.073 | 108.8 | 97.7 |
B3LYP/6-311G* 2.110 {109.1 | 97.4
MP2/6-311G* 2.075 | 108.5 | 98.2
HF/3-21G* 2.052 | 107.1 | 99.8
HF/DZ 2.240 | 104.7 | 1024
HEF/DZP 2.070 | 106.8 | 100.1
HF/6-311G* 2.069 | 107.4 -
Rayos X(Sg monoclinico) | 2.045 | 107.9 -
Rayos X (-Ss) 2.050 | 107.8 | 98.9
Rayos X (v-Sg) 2.045 | 107.7 -
Rayos X (a-Ss) 2.055 | 108.2 | 98.5
Rayos X (Sgortorrombico) | 2.050 | 108.2 -
Difraccion neutrones («-Sg) | 2.050 | 108.2 -

Tabla 6.1: Geometria de la molécula Sg . Comparacion con otros calculos ab-initio y resultados
experimentales. dg, es la distancia de ligadura, (4 el dngulo de equilibrio de tres a&tomos conse-
cutivos v el angulo 744 entre los dos planos formados por 4 4tomos consecutivos® Los resultados
de los otros métodos estan tomados de la ref. [70].

[ Método | Energia total (Hartree) |
Esta Tesis (B3LYP-311G*¥*) -3185.37
HF -3180.07
MP2 -3181.05
MP3 -3181.12
MP4 -3181.18

Tabla 6.2: Comparacion de cnergias totales entre métodos ab-initio usuales (ref. [71]) y el calculo
nuestro con DFT.

tabla 6.2, en comparacion con métodos Hartree-Fock(HF) con correcciones MP2. Creemos
que nuestros resultados son los esperados respecto de la precisiéon del cédlculo, y estan
totalmente de acuerdo con los de otros trabajos. En la ref. [70[, que presenta calculos
ab-initio utilizando DFT con la misma funcional que nosotros (6-311G*), una base de
funciones muy similar, y ademas emplea esa misma base para calculos de HF/MP2. Se
argumenta que las minimas diferencias entre los resultados (filas 3 y 4 de la tabla 6.1)
evidencian que el tratamiento de la correlacion y el nivel de teoria utilizado son correctos

para el estudio de estas moléculas.
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Capitulo 6. Modelos anisotropicos de potenciales intermoleculares

6.2.2. Densidad de Carga Electrénica

Luego de la optimizacion de la geometria de la molécula, calculamos su densidad de
carga electronica. En la figura 6.2 se muestra las curvas de nivel para el Laplaciano de la
densidad electrénica en un plano que pasa por uno de los atomos y coutiene al eje perpen-
dicular al plano de la molécula. Es decir, el plano en el cual debiera ser maxima la carga de
los 16bulos fuera del sitio atémico. Este plano es el mismo del trabajo experimental repro-
ducido en la figura 6.1. La similitud entre ambas figuras es clara. Ademas del mencionado
trabajo experimental[50], encontramos sélo un antecedente de calculo de la densidad de
carga electronica de Sy con métodos ab-initio. Se trata de un estudio de pequenos clusters
de azufre utilizando el método Car-Parrinello [72]. Alli también se calcula la densidad de
carga con resultados coincidentes con el trabajo experimental va citado v el calculo ab-
wnatio aqui presentado. La distancia entre el sitio atémico v los maximos de los lobulos es
0.6A, en coincidencia con el trabajo experimental. La disposicidon espacial también coincide
en ambos casos.

También es interesante observar la densidad de carga electronica en el plano de tres
atomos consecutivos de la molécula, en la direccion perpendicular de los 1obulos. En la
figura 6.3 se comparan la densidad experimental]50] v la calculada en esta Tesis segun
se describié. Aqui se observa también la expansion de las curvas de nivel hacia la parte
exterior del atomo en la direccion de la bisectriz de las ligaduras. Este grafico esta también
de acuerdo con los calculos ab-initio realizados mediante el método de Car-Parrinello|72].

Podemos concluir entonces que nuestros calculos confirman los resultados experimentales[50]
en lo que respecta a la anisotropia de la densidad de carga de Sy. También coinciden en la
distribucién geomeétrica, en la cual encontramos maximos locales de la densidad de carga
a una distancia de aproximadamente 0.69A del sitio atémico en la posicion de los lobulos
hibridos de la molécula. Debemos agregar que, si bien es clara, la anisotropia no representa
una fraccion muy significativa respecto de la carga electronica total de la molécula. Esto
estd de acuerdo con el hecho de que el modelo isotropico estudiado en los capitulos 4 y
3, describa correctamente tantas propiedades estructurales y dinamicas, aunque desprecia
totalmente esta anisotropia atomica. Estimamos el porcentaje de carga dispuesta aniso-
tropicamente en el plano de los lobulos (figura 6.2), integrando la diferencia entre la carga
total en el plano y la contribucion a la carga de los electrones del core. Aqui se asume que
éstos dltimos contribuyen mayoritariamente a la parte isotropica de la densidad de carga
localizada cerca del atomo. Estimamos asi, que la densidad anisotropica en el plano es del

orden de 5% de la densidad total. Esto claramente representa una cota maxima porque no
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6.2. Calculos ab-initio de la densidad de carga

Figura 6.2: Curvas de nivel del Laplaciano de la densidad de carga de nuestro calculo ab-initio. Se
muestra el plano que contiene un atomo y es paralelo al vector bisectriz de los dos primeros vecinos.
Este es el plano en el cual debiera ser maxima la carga de los l6bulos de los orbitales moleculares
(lone-pairs). La distancia S-S en la grafica es 1.20A. La anisotropia se observa claramente y
fuera del sitio del atomo a una distancia que estimamos en 0.69A, en coincidencia con el trabajo
experimental[50)].

hemos integrado la densidad fuera del plano de de la figura 6.2.

La figura 6.4 muestra las curvas de nivel correspondientes al potencial electrostéatico
de nuestro calculo ab-initio, en el plano de los l6bulos de un atomo, es decir, en el mismo
plano que la densidad de carga de la figura 6.2. La region oscura representa el comienzo del
crecimiento repulsivo del potencial y arriba a la derecha se observa el comienzo de la parte
atractiva. Las curvas de nivel de esa zona corresponden a potencial atractivo. Los nuevos

modelos de potencial debieran coincidir aproximadamente con estas curvas de nivel, en las
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Capitulo 6. Modelos anisotropicos de potenciales intermoleculares

Figura 6.3: Densidad de carga experimental y ab-initio en el plano de tres atomos consecutivos.
Arriba: experimental medida a 100K, extraida de la ref. [50]. Abajo: Nuestros calculos ab-initio.
El ancho total del grafico es de 7 radios de bohr (~3.7A)

regiones a las distancias tipicas en las que interactian los atomos no ligados del sistema.
En las secciones que siguen, utilizaremos las caracteristicas aqui presentadas de la den-

sidad de carga para proponer modelos anisotropicos de potencial.

6.3. Modelos anisotropicos del potencial atomo-atomo

Consideraremos dos modelos simples de potencial anisotropico basados en la distribu-
cién de carga experimental de a-Ss ya mencionada[50], en la cual se obtuvo aproximada-

mente la ubicacion de los 16bulos de los orbitales moleculares.
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6.3. Modelos anisotropicos del potencial atomo-atomo

Figura 6.4: Potencial en el plano de los l6bulos. 20 unidades del gréafico equivalen a 1A. El punto
rojo superior es el atomo del plano y el inferior la proyeccion sobre el plano de los dos primeros
vecinos. La region oscura reprenta el comienzo del crecimiento repulsivo del potencial y arriba a
la derecha se observa el comienzo de la parte atractiva.

Nuestro primer modelo anisotropico reemplaza al modelo isotropico (ISO) que presen-
tamos en la seccion 3.5, cambiando el sitio de interaccion de Lennard-Jones, por cuatro
sitios a una distancia d,,; del atomo S. Dos de esos sitios se localizan a lo largo de la direc-
cion de ligadura SS. y los otros dos se generan con el elemento de simetria Sy , aplicado en
la posicion atomica (sitios azules en la figura 6.5). La ubicacion final de los sitios ani esta
representada por los puntos rojos en la figura 6.5. Tomando un potencial de Lennard-Jones
en cada sitio desplazado, representamos la anisotropia de la densidad de carga alrededor
de cada atomo. Estos sitios ani se encuentran en el interior de la region repulsiva del po-
tencial isotropico (dg,; = 0.6A< ‘—’gﬂzl.GQSA), por lo cual estas interacciones atomo-atomo

no ligado son una leve perturbacion del modelo isotropico utilizado en los capitulos 4 y 5.

Tomamos dos valores distintos para la distancia d,,;. El primero, d(mi:().&& es el valor
experimental determinado a 100K en la referencia [50]. El Segundo,(lu,,i:O.lA fue incluido
porque consideramos que al no poner interacciones en el sitio S, la anisotropia es quizas
artificialmente grande. Con el valor mas cercano al sitio atémico, el potencial sera un poco
mayor en la direccion de los lone-pairs, sin perder el centro de interaccion principal que
se encuentra en el atomo. Este modelo lo llamamos ANI-S,. Los nuevos parametros de L.J
para estos sitios, se ajustaron con el valor de la energia potencial de a-Sg a 300K y se
muestran en la tabla 6.3.

A partir de los resultados para ANI-S;, que detallaremos en las secciones siguientes,
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Figura 6.5: Esquema del modelo ANI-S4, desde distintas direcciones. Los puntos mas grandes
representan a los 4tomos, cada uno de los cuales es reemplazado por 4 sitios Lennard-Jones a
distancia d,y; de la posicién atémica (puntos mas pequenos).

Modelo olA] elkJ/mol|
ANI-S,, d,,;=0.6 A 2.87 0.225
ANI-S,, dyn;i=0.1 A 335  0.115

ANI, 3.17 0.15
Isotrépico 3.39 1.712

Tabla 6.3: Paramnetros de Lennard-Jones para los modelos anisotrépicos. Para facilitar la com-
paracién, también se incluye el modelo isotropico.

decidimos también estudiar un segundo modelo (ANI}) en el cual situamos los dos sitios
externos de forma casi perpendicular al plano determinado por el atomo S correspondiente
y los dos vecinos siguientes a los primeros. La figura 6.6 muestra la ubicacion de los sitios
ani: dos de ellos en la direccion de las ligaduras de atomos vecinos v los otros dos se
generan desplazando dos sitios a una distancia d,,,;=0.6A del sitio S; correspondiente, ¥
orientando el segmento formado por los dos nuevos sitios a lo largo de los vectores: :i:[(SJ. 2
Sj+1) + (Sj-2 — Sj_1)] . Es decir, los sitios externos estan en el plano aproximadamente
perpendicular que forman por S;_,S;5;4,. Los parametros L.J, que se muestran en la tabla
6.3, se ajustaron como antes, para «-Sg a 300K . Cabe agregar que esta posicion es sugerida
en la ref. [50] a partir del analisis de la densidad de carga que arrojan calculos cuanticos
de orbitales moleculares para la molécula H,S,. También nos ofrece una forma sencilla de
calcular los sitios ani en cada paso de tiempo, a partir de las posiciones atomicas que se
integran en las simulaciones.

El potencial intramolecular utilizado para la simulaciones con estos modelos es idéntico
al de los capitulos precedentes para los grados de libertad de bending y torsion (ver seccion

3.5). Como antes, también se mantuvo constante la distancia de ligadura entre Atomos
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Figura 6.6: Esquema del modcelo ANI, desde distintas direcciones. Los puntos claros muestran
los sitios anisotropicos que reemplazan a los atomos. En el texto se comentan los detalles de la
obtencion de los sitios anz.

vecinos mediante el algoritmo SHAKE [7].

En la siguiente seccion daremos algunos detalles del calculo de las fuerzas, porque a
diferencia del caso isotropico, los centros de fuerza no coinciden con las posiciones atomicas,
por lo cual hay que trasladar fuerzas y momentos desde los sitios ubicados fuera del sitio

atomico (ani), también llamados mass-less en la literatura, porque no se les asigna masa.

6.4. Calculo de las fuerzas

El calculo de la fuerza para los sitios ani representa el cambio principal que se realizéd
en el programa de DM para esta nueva serie de simulaciones. En lo que respecta al cdlculo
en los distintos ensembles v condiciones termodinamicas simuladas (generalmente presion
v temperatura constantes), se utilizaron los algoritmos ya explicados en el capitulo 2. Los
desarrollos aqui presentados consistieron en adaptar las expresiones generales de la ref. [73]

(seccion 6.4.1) a nuestro modelo de molécula (seccion 6.4.2).

6.4.1. Formalismo general

A cada atomo basico que compone la molécula (estructura primaria) le asociamos una
estructura rigida de sitios sin masa (ani), cuyas coordenadas estan determinadas com-
pletamente por la posicion de los atomos basicos vecinos. Definimos a continuacion las

nmagnitudes asociadas:

R, : Coordenada del dtomo basico i. Es decir, alguno de los atomos de la molécula Sy

original.
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Capitulo 6. Modelos anisotropicos de potenciales intermoleculares

R;; : define simplemente a R; — R;. Si los R son no coplanares. entonces R;; donde
indica dtomos vecinos linealmente independientes. En las ecuaciones que siguen con

J = 2,4 se indican 3 dtomos vecinos al atomo <.

i : posiciones de las particulas no basicas alrededor del atomo basico ¢ , es decir sitios
que no estan en la estructura primaria. En nuestro caso son los sitios anz sin masa de
los modelos ANI-S; y ANI; . Tenemos 4 por cada atomo, como se ve en las figuras
6.5y 6.6.

Con estas cantidades podemos escribir la posicion r, de cualquier sitio ani en funcion de

las posiciones de los sitios originales de los atoinos R; comno una combinacion lincal:

1
Tia = Ri + aqoRoi + aqsRai + aaqRyi = E CoiR; (6.1)

j=1
donde « indica un sitio ani, a; y Cai son constantes. Los coeficientes {Cy;}. se obtienen

de la geometria del modelo utilizado y cumplen la relacion:

D Coi=1

4
=1

Tenemos un nuevo conjunto de vinculos que mantiene el mismo nimero de grados de
libertad. Recordemos que en estos modelos, los centros de fuerza (origenes de los potenciales
Lennard-Jones) estan en los sitios ani, que no tienen masa y las fuerzas se evaluaran en cllos,
pero la dinamica (la integracion de las ecuaciones de movimiento ) se calculara trasladando
las fuerzas a los sitios atémicos reales con masa, como en el caso isotropico.

Debemos entonces, por un lado calcular la posicion de los sitios ani, dada la posicion
de los sitios reales. Eso lo conseguimos mediante la expresion 6.1 v los C,; dependen de
la geometria del modelo. Por otro lado, debemos evaluar las fuerzas en los sitios r,. El
tratamiento de los vinculos es idéntico al ya explicado en la seccion 2.4, para los vinculos
en las distancia de ligadura. Se agregan simplemente, los vinculos impuestos para que los

sitios ant se muevan solidariamente a los 4tomos reales de la molécula. Tenemos entonces:

;=R —R)?—d;=0 i>j=14. (6.2)
4

Ta = Z CaiRi—1o=0 a=1ln,, (6.3)
i=1
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6.4. Calculo de las fuerzas

donde a;; nota las ecuaciones de vinculos para las particulas reales y 7, los vinculos de
las particulas sin masa. n es el nimero de particulas sin masa que estan vinculadas a las
particulas reales! de coordenadas R;. Siguiendo la ref. [73]. Las ecuaciones de movimiento

resultarian:

m,—=1 m 1y

;"IiRi = F,' - Z Z 2Rjk((5,'j - (Sik)/\jk - ZC{;,-[J,;; (64)
k=1 j=k+1 #=1

Maltqa = fo+ Ha (65)

donde Ajx son los multiplicadores de lagrange asociados con los vinculos o y p son los
multiplicadores asociados a los vinculos 7. M; son las masas de los dtomos reales y m, las
masas de los atomos secundarios. En nuestro caso los dtomos secundarios son sin masa®

(m, = 0). con lo cual la ec. 6.5 se reduce a:

Hao = _f(n

Reemplazando en la ec. 6.4, tenemos todo en funcion de magnitudes ya conocidas. Los
vinculos de los sitios ani simplemente transfieren las fuerzas que actian en los puntos «
a los puntos basicos de los atomos R;. La magnitud de la contribucion de la fuerza de
los sitios ani £, es Caif,, cuando la aplicamos sobre los atomos R;. La forma en que se

obtienen los multiplicadores Ajy es el algoritmo SHAKE, explicado en la seccién 2.4.

6.4.2. Adaptacién a nuestro modelo de molécula

Para el cilculo de la fuerza en nuestros modelos utilizamos un caso particular del
desarrollo explicado en la seccion anterior. Si los atomos R;, que se toman como estructura
basica estan en un plano, v quiere describirse un sitio « fuera del plano, la combinacion
lineal de la ec. 6.1 no permite generarlo. En nuestro caso tomamos como estructura basica
tres atomos consecutivos de la molécula Sy y con ellos queremos generar los sitios de los
[obulos que estan fuera del plano de esos tres atomos. En este caso se agrega a los tres

vectores basicos, por ejemplo Ry, Ry v Ry, el vector ortogonal al plano generado por ellos

1Los indices i y j en la ec. 6.2 y la sumatoria de la ec. 6.3 van hasta 4 porque es la cantidad de particulas
reales minimas que se necesitan para generar sitios ani tridimensionales. Esto cambiaria si la estructura
molécular tomada como basica, fuera plana o lincal como se detalla en la ref. [73]

"En el caso general, podrian ser atomos reales para algin modelo de molécula.
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R, x Ry;. La condicion 6.3 queda entonces de la forma:

Ta = CalRl + Cn‘ZR'z + CaliRli + C(ri&(R'zl X Ri!l) — Iy = 0. (66)
con
Cal + Cn'z + Call =1
Reemplazando 6.6 en 6.4 y usando también p, = —f, se llega a la contribucion a la

fuerza sobre el atomo i de la particula ani «:
F?{lzcnlfa + Ca‘l(R‘z - Rii) X fu s (67)
Asi completamos todos los elementos para realizar la simulacion:

s Los coeficientes C,; se obtienen de las caracteristicas geométricas del modelo pro-

puesto.

= Las fuerzas f, sobre los sitios ani sc calculan de la derivada del potencial evaluado

en cada sitio ani.

= Las fuerzas reales sobre los atomos F§ se calculan desplazando las fuerzas de los

sitios an: al correspondiente atomo real mediante la expresion 6.7.

= Se realiza la dinamica molecular tal como se explico en el capitulo 2.1, integrando
las ecuaciones de movimiento para cada dtomo S y calculando nuevamente, en cada

paso de tiempo, la posicion de los sitios ani que lo rodean.

6.4.3. Generacion de los sitios anz

Tomemos como ejemplo el modelo ANI-S, y calculemos la posicion de los sitios ani a
partir de tres vecinos consecutivos de la molécula Sg. Los coceficientes C,,; los obtenemos de
expresar sitios ant en funcion de los sitios reales. Si definimos d,,; la distancia a los sitios
ant, dss la longitud de la ligadura, y el angulo entre dos ligaduras consecutivas, queda

para este modelo:

dani

dgs

dani
JRi + —R,_,

no= - dus
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6.5. Detalles de los calculos de DM

[um' lmu
= (1—( )Ri+(_Ri+l
(ISS (I\\
§ _ (l + (lum' )R l(lmn’(R_ + R, ) + (lum' (R R.) x (R R
rsy = ([m i 2 ([“ i~1 i+1 2dfs(08(ﬁ/2) i—1 1) i+1 — z) s

donde d,, . d,,; v 3 estan fijos y R; se obticnen en cada paso de dinamica.

6.5. Detalles de los calculos de DM

Realizamos simulaciones con estos modelos de potencial en el intervalo de temperaturas
50-450K. Las fuerzas fueron calculadas segin se explico en la seccion 6.4 y el resto de
los algorimos fueron exactamente idénticos a los explicados en el capitulo 2, aplicando
esquemas de Lagrangiano extendido para trabajar en el ensemble NPT. En cada punto
del diagrama de fases las muestras se equilibraron por 20000 a 30000 pasos de tiempo de
0.01ps. Se tomaron los promedios sobre la trayectoria en los siguientes 20ps. Cerca de las
transiciones de fases incrementamos los tiempos de estabilizacion varias veces, segun fue
necesario.

Este es el procedimiento seguido, excepto para el modelo ANI-S4 con dani=0.6A. Luego
de la termalizacion a la temperatura v presion requeridas, estas corridas presentaron una
importante deriva de la energia total del sistema (que incluye las contribuciones de las coor-
denadas extendidas como v variable asociada a la temperatura). Es decir, no se conserva
adecuadamente la energia extendida del sistema. Esto lo atribuimos esencialmente a que
el modelo de molécula propuesto es sélo marginalmente estable para dani=0.6A. Por esta
razon solo incluimos, con el fin de comparar con los otros modelos, la estructura y energia
configuracional que se miden (luego de un transitorio adecuado) durante la trayectoria de
equilibracion. De esta forma, siguiendo la ref. [41] se simula el ensemble canénico (NVT).
Recalcamos que este problema se encontré sélo para el modelo ANI-S, con d,,;=0.6A, en los
demas casos, incluvendo ANI-S,; con d(,,,,-:().l.»&, los resultados corresponden a mediciones
en la travectoria libre en el espacio de fases.

Estimamos la energia libre de las muestras en cada punto del diagrama de fase, eva-
luando la contribucion de los modos de vibracion a la entropia. Este método|74| se usa
extensamente en calculos de suma de redes y lo explicamos en detalle en el capitulo si-
guiente. En un primer paso se calcula la densidad de estados vibracionales VDS(v) a partir
de la funcion de antocorrelaciéon de velocidades, que se obtiene directamente de las simu-

laciones de DM. Luego se considera la estadistica de un sistema de osciladores armonicos
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de las frecucncias adecuadas. A partir de esto puede calcularse la energia interna, entalpia
y energia libre del sistema. Los detalles de esta aproximacion cuasi-armonica se explicaran

en la seccion 7.4.2, en el marco del capitulo 7, dedicado a calculos de energia libre.

6.6. Resultados de la simulaciones

Usando el modelo ANI-S,, con distancias da,;=0.1 v 0.6A, la nmuestra ortorrémbica
«-Sg no presenta espontaneamente la transicion a la fase monoclinica «-Sy al bajar pro-
gresivamente la temperatura por debajo de los 200K. Sin embargo, al iniciar una serie
de simulaciones con una muestra de la estructura o’-Sy inicial, ésta demuestra ser estable
en la escala temporal de las simulaciones (200 ps.), con una energia media menor que la
correspondiente a «-Sg, en todo el rango de temperaturas medidas (100-400K).

La figura 6.7 muestra la energia configuracional y por molécula como funcion de la
temperatura para las cuatro fases estudiadas, usando el modelo ANI-S; con d,,;=0.1. La
tabla 6.4 incluye los parametros de este modelo para los dos valores de d,,; estudiados
a temperaturas de 100 y 300K, como asi también los datos correspondientes a los demas
modelos, para facilitar la comparacion.

Con el modelo ANI,, cuyos resultados se presentan en la figura 6.8 , se observan cam-
bios muy significativos respecto de los casos anteriores (comparar con la figura 6.7). Los
parametros estructurales obtenidos en general concuerdan mejor con los experimentos. co-
mo surge de la comparaciéon de ambos en la tabla 6.4. Pero la diferencia mas notable entre
ANI, y el resto de los modelos, incluyendo el isotropico, es que no presenta los dos proble-
mas mencionados en la seccion inicial de este capitulo. La figura 6.8 muestra claramente
que la estructura a-Sy de bajas temperaturas tiene menor enegia configuracional v volumen
por molécula que &’-Sg. En la misma figura se observa que ¢l volumen por moléculas de
v-Sy es mayor que a-Sy y coincide con el valor medido experimentalinente a 300K (ver
tabla 6.4). Este es el unico modelo para el cual ocurre esto.

Debeinos destacar de todas formas que a’-Sy podria ser una fase metaestable del azufre
elemental, porque es calculada estable con todos los modelos estudiados, en las escalas de
tiempos consideradas.

La fasc orientacionalmente desordenada /3-Sy que se reprodujo bien con el modelo iso-
tropico (ver seccion 4.3.2), también se observa con los modelos ANI-S; v ANI,. A altas
temperaturas, las moléculas en los sitios (0,0,0) v (1/2,1/2,1/2) estan dinamicamente de-

sordenadas. El eje principal de inercia perpendicular al plano de la molécula realiza un
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Figura 6.7: Encrgia Configurational U, (kJ mol) y volumen por molécula (A?) a Okbar y en
funcion de la temperatura para el modelo ANI-S; con dg,,; 0.1 A.
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Figura 6.8: Energia configuracional Uc,,s (kJ/mol) v volumen por molécnla (AY) a Okbar v
en funciéon de la temperatura de las simulaciones con el modelo anisotropico ANI; . Notar las
diferencias cualitativas para las fases a y «, con el modelo ANI-S; de la figura 6.7.
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movimiento de libracion, mientras la moléeula se reorienta en ¢l plano. Calculamos un
ticmpo caracteristico de reorientacion en el plano molecular de 9ps a 375K para el mo-
delo ANI-S, (dy 0.6A) v alrededor de 50ps a 375K con el modelo ANI;. Aunque no se
observa una transicion pronunciada, al disminuir la temperatura de la muestra debajo de
los 150K, las dos moléculas de la celda primitiva orientacionalmente desordenadas a altas
temperaturas, se encuentran ordenadas y relacionadas por un eje de simetria cristalino C,.

En la figura 6.9 se presenta la energia libre de Gibbs calculada con la aproximacion
cuasi-armonica para ¢l modelo ANI;. Se comparan las cuatro fases estudiadas a-, /-,
J- v 4-Sx. A bajas temperaturas, la estabilidad relativa sigue diferencias similares a la
energia potencial. mientras que a altas temperaturas se observa un acercamiento de las
cuatro fases. No se obervan cruces que serian indicadores de transiciones de fases. Segun
la energia libre, a’-Sy es la estructura menos estable, repitiéndose el comportamiento que

presenta la energia configuracional dada por el modelo ANI; .

— | ; | ' | T | '
| G (kJ/mol) ANI model d_.=06A) |

. .q
100 - ‘-tf‘g._ .
~4 [ 3
1o}

120~

130 -

140 -

150

T(K)

Figura 6.9: Energia libre de Gibbs en kJ/mol a Okbar y como funcién de la temperatura para el
modelo ANI; con d,,;-=0.6 A. Se calculd en la aproximacion cuasi-armoénica.

La tabla 6.4 presenta la comparacion de los datos estructurales para los modelos ani-
sotropicos. isotropico v los datos experimentales .

La transicion -3 no se encuentra espontaneamente en nuestras simulaciones, ni se ob-
serva en la estimacion de la energia libre. Este comportamiento es similar al del modelo
isotropico ¢ incluso al de los experimentos en los cuales como ya se dijo, estados metaes-

tables se mantienen por dias [53], si la transiciones no son promovidas por el desorden de
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la muestra. La transicion sélido-liquido se encuentra alrededor de los 400K, pero como en
el caso isotropico, s6lo en una muestra inicialinente desordenada, esto se simulo utilizando
un algoritmo que permite cambios en el volumen pero mantiene la forma ciabica de la celda
DM. El desorden es generado incrementando la temperatura a 500K y luego siguiendo la
evolucion en ciclos de calentamiento y enfriamiento en el intervalo de temperaturas 350-450
K.

El resultado es totalmente similar al de la figura 4.6 y por eso no se presenta, aunque re-
marcamos que experimentalmente esta transicion incluye el componente fisico de la ruptura
de ligaduras de las moléculas que no est4 incluida en nuestro modelo. Un estudio profundo
de la fase liquida mediante simulaciones debiera contemplar la posibilidad de ruptura v
recomposicion de las moléculas, para dar cuenta de los procesos fisicos caracteristicos de

esta fase.
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Fases/modelos Z a(A) b(A) c(R) B(deg.) V(A3?)
0-Ss (ReL [73)) 16 10.4646(1) 12.8660(1) 24.4860(3) - 206.046(%8)
T -300 K, iso 10.34(10)  13.20(3)  24.32(7) 207.3(1.0)
T 300 K. ANI-S4 10.48(15)  13.01(3)  24.29(30) 207.2(2)
(([uni - ()1-\)
T 300K ANI-S,
10.41 13.08(4)  24.24(12 206,
(Ao —0.6A) 0.41(3) 3.08(4) (12) 6.8(8)
T--300K, ANI,
, Al . . 25.07 205,
I, 10.244)  12.78(4)  25.07(3) 05.3(3)
JSn(Re[[33207K) 6 10.926(2) 10.855(2) 10.790(3) 95.02(2)° 212.15
T -370K, iso 11.01(11)  10.75(3)  10.79(10) 97.48(7)° 211.3(7)
(T =375 K) AN 11.00(1)  10.80(6)  10.80(9) 96.89(4)° 212.3(9)
S-I(([uni":()-lfs‘)
375K, ANLS,
T 37K, ANL-5: 10.86(1)  11.07(3)  10.59(10) 93.4(6)° 211.0(3)
(dumi -0.6A)
(T -375 K) ANI, 1061(2)  1092(2)  10.94(2) 92.7(1)° 212.2(1)
(duni=0.6A)
S Se(ReL[76]) 4 8442(30) 13.025(10) 9.356(50) 124.98(30)°210.8(1.3)
T-300K, iso 803(13)  13.16(14) 8.88(11) 120(3)° 202.5(2.5)
(T[”3°”(I)<l'i;‘l's“ 803(10)  13.16(4)  889(8)  121(2)°  201.2(9)
yny-=Y- 1
(T 300 K) ANI-54 804(9)  13.30(13)  8.96(8) 121.3(8)° 204.9(3)
(dani—=0.6A)
(T 300 K) ANT, 821(4)  1305(5)  9.11(5) 122.9(4)° 209.3(8)
(i =0.6A)
-5 16
(T =100 K) iso 13.18(7)  9.31(5) 26.7(1)  76.1(5)  198.9(9)
(T =100 K) ANI- ] ]
S0 A) 13.08(7)  9.49(5) 26.0(1)  77.1(6)  196.5(6)
(T 100 K) 109300
ANI-S, 13.29(7)  9.39(5) 26.3(3)  76.4(4) -3(6)
(dani -0.6A)
(T 100 K) 13.07(12)  9.3810)  27.0(1)  78.2(6)  202.5(9)

ANT | (dgni ~0.6A)

Tabla 6.4: Parametros de red experimentales y calculados: ab,c (A) y angulo monoclinico
J(grados). iso denota los cilculos realizados con el modelo dtomo-atomo isotrépico discutido
en el capitulo 4. ANT indica los modelos anisétropicos detallados en este capitulo. Z es el nimero
de moléculas en la celda, V (A?) el por molécula.

111



Capitulo 6. Modelos anisotropicos de potenciales intermoleculares

6.7. Conclusiones

En este capitulo propusimos y evaluainos con un conjunto de simulaciones en funcion
de la temperatura, en el ensemble NPT, dos modelos de potencial anisotropicos. La moti-
vacion surgid porque, a pesar de la gran cantidad de propiedades estructurales v dindmicas
que reproduce el modelo isotrépico para las fases cristalinas del azufre. tal como se detallo
en los capitulos 4 y 5, encontramos dos resultado muy discordantes con los experimentos.
Nos referimos a la densidad de la fase v-Sy v a la fase monoclinica ’-Sy de bajas tempera-
turas, de la cual no hay evidencia experimental, pero ocurrié espontaneamente en nuestras
primeras simulacioncs.

Esta fase o’-Sy podria ser metaestable o simplemente un artificio de nuestro modelo
de potencial para la molécula Sy. Por lo tanto, considerainos que la primer mejora con
sentido fisico podria ser el uso de potenciales intermoleculares que de la anisotropia en
la densidad de carga electronica real de la molécula Sy. La principal caracteristica de la
densidad de carga electronica calculada es un aumento local (maximos secundarios) en
posiciones alejadas de los sitios atomicos. Para confirmar y caracterizar la anisotropia de
la densidad de carga realizamos calculos cuanticos ab-initio, que comparamos con los datos
experimentales de rayos X, obteniendo un buen acuerdo. Verificamos la anisotropia de la
densidad en el plano de los lobulos del dtomo y estimamos la posicion de los picos, con
desplazamientos en 0.69A respecto del sitio atomico, en coincidencia con los trabajos
experimentales.

A continuacién analizamos dos modelos de potencial anisotropicos, que denominaimnos
ANI-S; y ANI;. Los calculos aqui expuestos muestran que ANI-S; con simetria local S,
da lugar a las mismas estructuras estables que el modelo anisotropico en la escala de
tiempos de nuestras simulaciones. El modelo isotrépico parece mas sensible a cambios en
los pardmetros termodinamicos p y T que ANI-S,.

Los resultados obtenidos con el modelo ANI; son cualitativamente diferentes de todos
los demas casos estudiados y presentan un mejor acuerdo general con el total de los datos
experimentales, incluso resuelve los dos problemas presentados por el modelo isotropico.
Nuevamente las cuatro estructuras se calculan como estables durante el ticmpo de las simu-
laciones, pero sus energias de coliesion relativas son diferentes. La caracteristica principal
es que la fase «-Sy tiene menor energia configuracional que la fase o’-Sy en todo el rango
de temperatura estudiado, lo cual esta de acuerdo con los experimentos que muestran a
« como la fase mas estable del azufre. Este modelo también supera al isotrépico porque

con él se obtiene una estructura v menos densa que «-Sy, en coincidencia con los datos
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experimentales. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que los tiempos de simulacion de estos
modelos anisotropicos son 16 veces mayores que los del modelo isotrépico, y su uso puede
no ser necesario para realizar simulaciones a altas temperaturas.

Finalinente quercmos destacar que los modelos estudiados reproducen gran cantidad de
magnitudes estructurales v o’-Sg es mecinicamente estable en nuestras simulaciones para
todos los modelos. Por esta razon creemos que son necesarias mediciones adicionales de
estos cristales, porque aunque «'-Sg no sea la fase mas cstable, bien podria ser una fase
metaestable del azufre elemental. Desde el punto de vista de las simulaciones de DM resta
realizar calculos precisos de la energia libre para analizar si coinciden con las estimaciones

aqui presentadas en el marco de la aproximacién cuasi-armonica.
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Capitulo 7

Calculos de energia libre de las fases

C‘"SS Yy a/-Sg

IEl caleulo preciso de la energia libre de un sistema es crucial para analizar la estabilidad
relativa de distintas fases en diferentes regiones termodinamicas y para estudiar transiciones
de fase[5]. En nuestro trabajo es importante calcular la diferencia de energia libre entre
las fases a-Sy v o’-Sy. para determinar con precision cual de cllas es la estructura mas
estable. Como va se dijo. en el capitulo 5, o’-Sy no se ha medido experimentalmente v en
este capitulo determinaremos entonces, si es realmente la fase mas estable que resulta del
modelo atomo-atomo isotropico.

Es importante senalar que el calculo de energias libres o potenciales quimicos a partir
de simulaciones numéricas es un problema no trivial, porque estas cantidades fisicas no son
dircctamente promedios sobre ensembles, como la energia o las magnitudes estructurales.
Estas tultimas se obtienen directamente de las simulaciones, mientras que los calculos de
energia libre involucran mediciones del volumen accesible del espacio de fases; es decir,
alguna medida de la funcion de particion del sistema, en lugar de mediciones locales de la
densidad de probabilidad. En general, tanto DM como las técnicas de Monte Carlo recorren
los puntos de mavor probabilidad del espacio de fases accesible al sistema y eso es suficiente
para obtener buenos promedios estadisticos de las magnitudes fisicas|4, 5|. En el ensemble

canonico (NV'T), la expresion de la energia libre es|5]:

F = —kpT n(Q(N,V,T))
/- (lp‘vdr/\'e—ru-l(pf\’.rN)

) (1)

= —AT,;T lll('
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donde kp es la constante de Boltzmann, d la dimension del espacio v Q la funcion de
particion canoénica. Expresando F' como en la ec. 7.1, deberiamos calcular la funcion de
particién () mediante una simulacion , que no es un promedio sobre un ensemble. Del mismo
modo el potencial quimico p (o la energia libre de Gibbs) v la entropia S sou también
cantidades “térmicas”, que tampoco se obtienen de manera directa en los experimentos.
Los datos experimentales determinan las derivadas primeras de la energia libre. que son

cantidades “mecanicas”|4], como por ejemplo la presion y la energia interna:

oF
Pe— = -7
ov NT !

Para medir la energia libre de un sistema a una dada temperatura, usaremos el método
de integracion termodinamica (IT), que consiste en buscar un camino reversible que vincule
el sistema de interés a uno cuya energia libre sea conocida. En las simulaciones numéricas
usaremos este método, tomando como referencia sistemas resolubles analiticamente!. Te-
nemos la ventaja adicional de no estar limitados a caminos de integracion termodinamica
“fisicos”. Pueden tomarse caminos de artificiales, usando los parametros del potencial como
variables termodinamicas.

Existe una gran cantidad de formas de abordar el cialculo de energia libre de un
sistemald, 5|, algunas de ellas mas adecuadas para liquidos y gases, otras para cristales
y también con mayor o menor posibilidades de adaptacion a los distintos métodos de
cdlculo. En nuestro caso se tratd de buscar un método adecuado para cristales, que pueda
acoplarse a los programas de céilculo de DM desarrollados v usados habitualmente en el
grupo. Luego de analizar distintas posibilidades, decidimos implementar el calculo de inte-
gracién termodindmica, utilizando como sistema de referencia cl cristal de Einstein. En la
seccion 7.2 se explican los fundamentos teodricos de la integracion termodindmica v de su
implementaciéon. Previamente, en la seccion 7.1 se comenta un método aproximado para
estimar la energia libre en base a la densidad de modos normales de vibracion. Esta apro-
ximacion es util por su facilidad de implementacion vy rapidez para estimar energia libre.

entropia y calor especifico, en la aproximacion cuasi-armoénica. Hemos usado este céilculo

'Para un fluido denso por ejemplo, es natural tomar un camino reversible hacia un gas muy diluido
que pueda considerarse en la aproximacién de gas ideal. Para sélidos, estados de referencia tipicos son el
cristal arménico, resoluble analiticamente via el formalisimno de matriz dinamica o el cristal de Einstein.
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cn diferentes etapas del trabajo[77, 78] de Tesis , teniendo en cuenta que es al menos, un
orden de maguitud mas rapido que IT. En las secciones 7.3, 7.4 y 7.5 se discuten deta-
lles del caleulo, resultados v conclusiones respectivamente y se comparan los dos métodos

cmpleados: el de la aproximacién cuasi-armonica y el de integracion termodinamica.

7.1. Una primera estimacién de la energia libre

La estimacion de la energia libre en la aproximacién cuasi-armoénica es de uso habitual
en caleulos de suma de redes en la aproximacion armoénical74, 79|. Recientemente sc aplico
con un buen acuerdo con los experimentos, por ejemplo, al calculo del calor espcecifico en
una transicion de fase liquido-vidrio[80] y en las fases condensadas del glicerol|81].

Basandonos en Born v Huang [74], la energia libre de un cristal armoénico, con Ny grados

de libertad, es decir Ny osciladores armoénicos independientes, puede calcularse como:

A’d Nd N
F= Z Fi= Uconf + % Zlu/i + I\'BTZ ln(l —e "'BT) , (72)
i=1 1=1

donde Uqony es la energia configuracional media del sistema, v; son las frecuencias de
vibracion de un sistema con Ny grados de libertad, kp la constante de Boltzman v T la
temperatura.

lmplementamos Ia aproximacion cuasi-armoénica en dos pasos. Primero se calcula la
funcion de autocorrelacion de velocidades atomicas C(t) como fue definida en la seccion
2.8.1. usando los datos acumulados en una trayectoria libre de DM en el espacio de fases
del sistema. Luego se obtienc la densidad de estados vibracionales como la transformada
de Fourier de la funcion C(t), reemplazando la suma en frecuencias de la ecuacion 7.2 por
una integral pesada con la densidad de estados vibracionales D(v). Debe tenerse en cuenta

el factor de normalizacion de forma que se cumpla:

/ D(v)dv = Ny

En el caso de la molécula Sy, con 8 vinculos por molécula?, es Ny = 16N,,,. Pasando

al limite continuo en la ecuacion 7.2, la cnergia libre se expresa de la forma[74]:

*Ver capitulo G.
*La longitud de la ligadura es fija, como se comenté en la seccion 3.5.
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1 ' _ b
F = Uecony + 3 /dl/ D(v)hv + kgT / dv D(v) In(1 — ¢ *‘IM"’) . (7.3)

De esta ecuaciéon para F pueden derivarse la entropia S v la encrgia interna del sistema

U como:

he

oF "¢ T hw
S=—(3z)v = / e D

h

¢ T Ly

SE—
| T

¢

D(v)dv .

U=F —-TS =Ucns + % /dl/ D(v) hv + /

Las aproximaciones involucradas en este céilculo cuasi-armonico, usando los datos de

una tnica corrida de DM, son las siguientes:

cons Se calcula promediando, sobre el tiempo y las moléculas, la encrgia potencial
por molécula obtenida de una trayectoria de DM: Ueony =< U >, no es el minimo

valor Uj de la energia del cristal de Einstein de la ecuacion 7.7.

La densidad de estados vibracionales D(v) de la caja de DM, debido a su tamano
finito (esta formada por una pocas celdas primitivas) no provee una medicion precisa
de la densidad de estados, tal como esta dada por las curvas de dispersion reales
del cristal: las frecuencias son medidas en unos pocos puntos del espacio reciproco.
Tener en cuenta aqui que habra tantos modos normales como grados de libertad
tenga el sisema, y en la simulacion son por supuesto muchos menos que los 102 por
mol de muestra real. En particular, se pierden en la simulacion los modos de menor

frecuencia, cuyas longitudes de onda son mayores que la caja de dindmica molecular.

Las frecuencias anarmonicas de la muestra pueden ser medidas en forma precisa
con la simulacion, pero la ecuacion 7.2 es exacta solo para potenciales estrictamente

arménicos?|74].

A partir de la ecuacion 7.3 puede obtenerse facilmente la entropia del sistema. en base a

las relaciones termodinamicas:

o FaTs
S=-(%) .C.=(*G52),

1Por ese motivo la cc. 7.3 es llamada “cuasi-armonica”
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Compararemnos los resultados de este método en la seccion 7.4 con los provenientes del

calculo de energia libre, que se explica a continuacion.

7.2. Integraciéon Termodinamica

El esquema de Integracion termodindmica que utilizamos se basa en el que propusieron
Frenkel v Ladd [82], pero incluyvendo dos términos de correccion explicados en las referencias
[83. 5]. El método propone, csencialmente, una integracion termodinamica a lo largo de
un camino reversible entre el sistema cuya energia libre interesa conocer y un sistema de
referencia, cuva energia libre puede ser calculada analiticamente(5, 82, 83|. Para sistemas
cristalinos. un buen sistema referencia es el cristal de Einstein®, para el cual la energia

interna es sencillamente:

N
(}I')insmin = U({r:)\r}) + Z{Y(ri - ri())2 ) (74)

i=1

donde {ry} es el conjunto de coordenadas atémicas correspondientes al minimo de energia
(coordenadas de equilibrio) v U({r}) es el minimo de energia potencial. El segundo tér-
mino de la derecha en la ecuacion 7.4 es la energia potencial arménica de los N osciladores
de freenencia o propuestos en el modelo de Einstein|8]. La constante de fuerza « se toma
idéntica para todos los grados de libertad del sistema y su valor se elige de manera tal de
obtener un desplazamiento cuadratico medio igual al valor promedio del cristal original:
(Ar ~ (Ar?)

La diferencia de energia entre el cristal real v el de referencia, puede calcularse a lo largo

%)
LFinstewn real”

de un camino reversible artificial que una a ambos sistemas. Puede definirse un potencial
generalizado en términos de un parametro A, que tomara valores entre 0 y 1, de la siguiente

forma:

N
U = U + (1= MUY = U{rg DI+ A Y alri - 1) (7.

i=1

(1]
~—

Para A = 0 recuperamos la energia potencial del cristal original y para A = 1 obtenemos

la energia del cristal de Einstein:

5Se han usado también otros sistemas similares, como por ejemplo el cristal arménico, en el que se
asumen interacciones armoénicas entre los atomos de la red. Una desventaja de este altimo es que debe
resolverse la matriz dindmica para obtener la energia libre[5).
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(7(/\ = 0) = Usist

[7(’\ = l) = UEinstein .

La diferencia de energia libre entre el cristal real y el de referencia esta dada por|5, 82

FA=0)-FA\A=1)= - /0.l (iA(aZ%)) =" /0.l ‘”‘(UZ(AA)

)A-

y derivando la ecuacion 7.5 resulta:

A=0 N
F = FEinstein +/ dA <Z a(r; —ro)* = [U(") - U(l'(l)\r)]> (7.6)

A=1

=1

La energia libre del cristal de Einstein, con el centro de masa (CM) fijo es|84]:

FEinslein — U( N) _ 3(N - l) I (27T 3lnN In VZ)

N ry oNj 1;/})—_"

3In(A). 1.7
SN N + 31n(A) (7.7)

donde A = #ﬂ, es la longitud de onda de De Broglie, i la constante de Planck.
[ = 717- la constante de Boltzmann, N el numero de atomos v Vj es el volumen de equilibrio
de la muestra.

Si llamamos N,,, al nimero de moléculas del sistema, incluyendo la correccion debida

al vinculo de centro de masa del sistema fijo |5, 82, 84| y considerando también una segunda

correccion debida a la finitud del sistema|83|, la expresion final es:

BF N 3(N=-1), 2r. 3Wn(N) IV, 4 /" . .
= _— _—) - - - cin T U . 8
3 ln(A) 2Nmol lu(ﬂa) 2[\’rmol Nmo! Nmol JO (U >,\ (( )

Nmol Nmol
La precision de este calculo esta determinada por una correcta evaluacion del 1tlimo

término en la ecuacién 7.8, por lo cual se necesitan largas corridas de DM para evaluar el
integrando en cada valor de .

El centro de masa del sistema se deja fijo en el origen para todos los casos. Esto es
necesario porque cada “resorte” del cristal de Einstein (sistema de referencia) esta “atado”
a la posicién de equilibrio de cada atomo. De esta manera, se evitan divergencias en la cc.
7.8 cuando X esté cerca de 0[82, 5.
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El tercer término de las ecuaciones 7.7 v 7.8 incluyen un cambio de signo mencionado
en la referencia [83], con respecto al trabajo original de Frenkel y Ladd|82], debido al
calculo consistente de la funcién de particion con vinculo de CM fijo. Este término es
despreciable para un sistema grande pero debe ser tenido en cuenta al calcular energias
libres absolutas en tamanos de muestra tipicos de las corridas de DM|83]|(ver seccion 7.2.2).
En la scceion 7.2.1 se explica en detalle como se obtiene el valor de la constante del resorte
a del cristal de Einstein v en la seccion 7.2.2 se analiza como se deduce 7.8 al fijar ¢l
(M. La ccuacion 7.8 es la que se usara finalmente en el cdlculo de energia libre mediante

Integracion Termodinamica.

7.2.1. Eleccién de la constante del fuerza « del cristal de Einstein

La constante de fuerza del resorte para el cristal de Einstein, puede elegirse de forma
de integrar con mayor precision la ecuacion 7.8. Es importante que el desplazamiento
cuadratico medio de las particulas del sistema de referencia sea lo mas parecido posible al
sistema real, en lo que respecta a las fluctuaciones y magnitudes de las fuerzas, para todo

valor de . Esto puede lograrse pidiendo la condicion:

N N

Z(l‘i - 1'0.1')2 = Z(I‘i - I‘o.i)2

i=1 A=0 i=1 A=1

v teniendo en cuenta que para el cristal de Einstein, el desplazamiento cuadratico
medio es: (#?), = ’—L,(’%' Podemos obtener un valor razonable para la constante « del
resorte, suponiendo al sistema en equilibrio termodindmico y utilizando el teorema de

cquiparticion|7| para [a energia potencial:
SNkgT

2 <Z:\=1(r1 - I’o.i)2>

x =

A partir de la medicion del desplazamiento cuadratico medio <Ei=,(ri - I‘o,i)2>, en el

sistema original, puede obtenerse una buena estimacion del valor de « 6ptimo.

7.2.2. Necesidad de fijar el CM del sistema

Se plantea fijar el CAM. porque debe descartarse en la simulacion un desplazamiento

del eristal “como un todo™ respecto de los valores medios {ry} que estan fijos durante toda
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Capitulo 7. Cailculos de energia libre de las fases a-Sy v o’-Sy

la simulacién, para evitar derivas de la contribucién a la energia media del término de
Einstein. En la practica, se utiliza el vinculo de centro de masa de la caja. v se eliminan
entonces 3 grados de libertad del sistema|83, 82|. Esto introduce un término de correccion
en la energia libre del cristal, que en general se expresa como:

BFca fijo  BF (V)

MY T
N N k N (7.9)

donde V es el volumen medio del sistema, N el nimero de moléculas v T la temperatura.
La correccion 7.9 se aplica tanto al cristal de Einstein como al sistemna real, porque el CNI
esta fijo en todo el camino termodinamico. Para los detalles de la obtencion de la ecuacion
7.9 remitimos a la ref. [83]. En el caso particular de nuestro calculo esta correccion es muy

pequena y se compara su valor en la tabla 7.1, con los otros términos de la ec. 7.8 .

7.3. CaAlculos realizados

La simulaciones de DM y los tamaios de la celda de dindmica son exactamente los
mismos que los utilizados en nuestros trabajos (85, 86, que s¢ han explicado con detalle en
los capitulos 4 y 5. Los vinculos de las ligaduras se fijan mediante ¢l algoritmo SHAKE|7|
(ver seccion 2.4) y la temperatura se mantiene usando el método de las cadenas de Nosé-
Hoover |14], aunque se obtiene un comportamiento similar con el termostato de Nosé-hoover
standard |12, 87] en el ensemble NPT. Las cadenas de Nosé-Hoover® se iniplenientaron en
este cdlculo porque el cristal de Einstein es un sistema arménico puro, para los cuales se
espera que el termostato de Nosé no recorra correctamente el espacio de fases sobre el
ensemble canonico(5).

Se tomaron, como punto de partida, muestras equilibradas de «- v o’-Sg de nuestras
simulaciones anteriores (capitulos 4 y 5) y se inidieron cuidadosamente las estructuras
cristalinas’ promediando sobre corridas largas con paso de tiempo 0.01ps. Los ticmpos
de termalizacién fueron de 80000 pasos (800ps) y se obtuvicron los valores medios cn
los siguientes 30000 pasos (300ps). Con tiempos largos de termalizacion se reducen las
fluctuaciones y se localiza de manera precisa el minimo de potencial. Estos sistemas ticnen
miltiples minimos secundarios con energias similares y solo se asegura encontrar el minimo
absoluto con largas termalizaciones.

Los parametros de red de cada una de las 4 muestras, junto con el promedio de sus

6Se discuten ambos métodos en la secciones 2.3 y 2.3.1 de esta Tesis.
"Parametros de red y volumen de equilibrio Vp
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posiciones atomicas, se tomaron como posicion de equilibrio correspondiente a los cristales
de Einstein.

Las series siguientes de DM, como funcion del parametro A (0 < A < 1), se realizaron
a volumen constante, con paso de tiempo tipico de 0.005ps, termalizacion de 160000 pasos
(800ps), seguidas de 40000 pasos (200ps) de trayectoria libre en los cuales se tomaron los
promedios estadisticos.

Para valores de A cercanos a 1, debimos reducir el paso de tiempo hasta un minimo
de 0.0001ps de forma tal de obtener la misma precision en la energia, total que en los
valores de X bajos. Por eso se incremento6 el tiempo total de la simulacién hasta equiparar
practicamente los tiempos totales de termalizacion y trayectoria libre de los demas casos.

Se evalué la integral en 10 valores del parametro A definidos por el método de cuadra-
turas de Gauss-Legendre[88|, para resolver la integral del altimo término de la ccuacion
7.8. Este criterio es bastante usual en la literatura y en nuestro caso nos basamos en las
referencias |84, 89).

7.4. Resultados

7.4.1. Meétodo de Integracién Termodindmica

La figura 7.1 muestra los valores de Ugpee(A) = (Uginstein — U),, obtenidos para las
estructuras - v «’-Sy a 300 K. Se tienen curvas similares a 100K, salvo por el hecho de
que para A ~1, < Uy > tiene un valor de —260 kJ/mol (se reduce la escala de energias en
la figura 7.1). A ambas temperaturas, 100 v 300K, se observa que, para la muestra «o’-Sg,
los valores son menores que en el caso de -Sy y las diferencias se acrecientan para valores
de A mayores. Cabe notar que los valores de Uy,..(A) para A ~1 son lo que tiene mayor peso
en el integrando de la ecuacion 7.8. A ~1 implica “resortes fuertes” en el cristal de Eisntein
¢ interacciones débiles del sistema original, es decir pequenos valores del segundo término
del potencial parametrizado 7.5((1 — A) ~ 0) y grandes valores del tercer término (A<1). La
curva < Ugeo (A ~ 1) >(fig. 7.1) tiene una pendiente muy negativa, porque cada atomo esta
sujeto casi exclusivamente a la fuerza del cristal de Einstein (isotropica en cada atomo),
permitiendo configuraciones muy diferentes a las de la molécula original y dando por lo
tanto altos valores del potencial real. El desplazamiento cuadratico medio de cada atomo
depende en este limite solo de la temperatura (que domina los deplazamientos cuadraticos
en el eristal de Einstein) v no de las interacciones del sistema real. A temperaturas altas, las

interacciones se hacen mas repulsivas porque el mayor desplazamiento cuadratico hace a los
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Figura 7.1: (Ujree) para a— y a’-Sg a 300K en funcién del valor del parametro A.
Cada punto es una corrida entera de DM y la curva representa el integrando del ultimo
término de la ecuacion 7.8. De ella es obtenida la energia libre en el esquema de integracion
termodinamica de Frenkel y Ladd. Las lineas son guias para los ojos v fucron obtenidas
con la interpolacion de tipo Akima.

dtomos acercarse mas unos a otros (menores distancias interatomicas medias) v < Uy >
toma valores mas negativos®. Esto puede verificarse observando que para T = 100K el
minimo valor de < Uy, > es aproximadainente —260 kJ/mol, es decir casi la mitad que
para 300 K (-510 kJ/mol, ver figura 7.1)

Las contribuciones a los diferentes términos de la ecuaciéon 7.8 se incluven en la tabla 7.1,
en unidades adimensionales. Las primeras tres filas presentan idénticos valores en los cuatro
casos, las primeras dos son términos grandes que casi se cancelan entre ellos. Las siguientes
tres filas muestran los términos que son distintos para los cuatro casos, v se calculan a
partir de las simulaciones de dinamica. Las contribuciones principales se deben al término
Uy de energia de equilibrio y al término que proviene de la integracion termodindmica.
En la dltima fila se comparan los valores adimensionales de energias libres para los cuatro
casos de estudio.

La integral del ultimo término de la ecuacion 7.8 fue también calculada mediante in-

8Notar que U(7) tiene signo negativo en el integrando de la ecuacion 7.8
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7.4. Resultados

Fase/Temp. a-Sa -5 «-Sg «’-Sg
(T = 100K) | (T = 100K)
(T = 300K) (T =
300K)
3= In A* -1162.78 -1162.78 -1162.78 -1162.78
~ (4 1148.94 1148.94 1148.94 1148.94
- S -0.04032 -0.04032 -0.04032 -0.04032
33U, -143.05 -146.08 -46.91 -48.47
— ) -0.02529 -0.02529 -0.02540 -0.02535
~ = Jo X Uein = U), 25.1(4) 25.5(4) 21.3(4) 22.0(4)
?’F',\;;::;; -143.79 -146.63 -47.65 -49.22
o -131.41 -133.97 -39.05 -39.91

Tabla 7.1: Contribucion de los diferentes términos al valor de la energia libre calculada mediante
integracion termodinamica para las dos fases estudiadas a 300 y 100K. Para facilitar la compara-
cion se adimensionalizo cada término de la siguiente forma: A* = A/o, o* = ao? y Vg = Wp/o®

tegracion numérica de la curva interpolada con el método splines de Akima (lineas en la
figura 7.1) v la diferencia con las cuadraturas de Gauss-Legendre son del orden del 6.4 %.
El error de este término, incluido en el cuadro 7.1, fue obtenido de aplicar cuadraturas de
Gauss-Legendre usando los valores de los puntos de Uppee(A) + AU(AX) ¥ Ugree(A) — AU(X),
donde AU es el error estadistico de la simulacion DM.

Es importante hacer notar aqui, respecto del método de integraciéon termodinamica para
¢l caleulo de energia libre, que fue ampliamente usado en sistemas con multiples vinculos
en modelos de moléculas semiflexibles como el que se utilizo en esta Tesis[90, 91, 92|
En nuestros calculos los vinculos fueron aplicados tanto al sistema real como al cristal
de Einstein. En este sentido, se computoé la diferencia de energia libre entre dos sistemas
con condiciones de vinculos aplicadas, para cada uno de los 4 casos estudiados. Esto es
irrelevante al comparar las diferencias de energias libres entre a y o’-Sg, o entre el sistema
real v el eristal de Einstein. Sin embargo, puede tener algin efecto en los valores absolutos
de energia libre de cada fase y debe tenerse en cuenta que en principio, el vinculo de la
distancia constante entre atomos vecinos, afecta la trayectoria de dinidmica molecular. Los
términos de correccion para sistemas con miultiples vinculos fueron discutidos recientemente
por Otter v Briels [90], quienes encontraron que la contribucién a la energia libre es no
despreciable cuando los vinculos en la ligaduras tienen distintas longitudes, en los sistemas
que se comparan en la integracion termodinamica|93, 94, 95]. Mencionemos por ejemplo, el

estudio de las estabilidades relativas de un complejo que tiene un atomo de Hidrégeno en
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Capitulo 7. Calculos de energia libre de las fases a-Sy y o’-Sy

a-Sg a’-Sg a-Sx a’-Sx

Fase , : " i

(T = 100K) (T’ = 100K) (T = 300K) (= 300K)
(Vin) (A3) 196.8(3) 196.0(3) 203.1(4) 201.2(2)

(Uconys) (kJ/mol) -114.6(1) -116.7(1) -105.5(3) -108.96(3)
Eo. (kJ/mol) 16.083 16.285 15.950 15.836
TS(kJ/mol) 4.3929 4.2900 26.6491 26.9034

F(kJ/mol) -102.4(3) -103.9(3) -123.2(1.3) -126.0(1.2)

Tabla 7.2: Diferentes magnitudes involucradas en los calculos de energia libre a partir de la
densidad de modos vibracionales. Eg, nota el término de la energia de punto 0.

una posicion y otro exactamente igual, pero con el Hidrogeno reemplazado por un grupo
OH. En este caso, las distancias de ligaduras de equilibrio que ser fijan tipicamente usando
SHAKE?, seran diferentes y habra entonces una contribucién no despreciable a la energia
libre. En nuestro caso, esto no ocurre porque mantenemos cxactamente el mismo vinculo
en la ligadura, para todas las instancias de la integracion terinodinamica y todos los casos
estudiados, pero presentamos de todas formas una discucion detallada sobre el rol de los
vinculos para nuestro sistema en el apéndice C.

7.4.2. Aproximacién cuasi-arménica

Los valores absolutos de las energias libres de las cuatro muestras fueron también cs-
tudiados en el marco de la aproximacion cuasi-armoénica, mediante la contribucion de la
densidad de modos vibracionales D(v) a la entropia y a la energia de punto cero, como se
explico en la seccion 7.1. Con las mediciones de una tnica corrida en el ensemble NPT,
para cada uno de los casos estudiados, se obtuvieron los valores que se muestran en la
tabla 7.2. Las muestras se equilibraron y midieron a una presion'® de 0.70.03 kbar, aunque
el término pV no se incluye para posibilitar una comparacion directa con el método de
integracion termodinamica. El volumen por molécula V,,, la energia de punto cero Ey, v
la energia libre F' se muestran en la tabla 7.2. La enegia libre en funcion de la temmperatura
obtenida en el marco de esta aproximacion se muestra en la figura 7.2, en la cudl se observa

que o presenta menor energia libre que a-Sy de manera sistematica.

9Ver seccién 2.4.

10Referimos a la seccién 4.2 para una discusién sobre el efecto de las fluctuaciones de la presiou y cl
volumen.
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Energia Libre vs. Temp.

Aproximacioén cuasi-arménica

-100 7 ' I ' T ' | ; | ' |
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Figura 7.2: Encrgia libre en funcién de la temperatura para las fases a y a’-Sg, calculada con la
aproximacion cuasi-armonica.

T =100K | Fy;(kJ/mol) || Fou(kJ/mol) | | T = 300K | Fr;(kJ/mol) || Fou(kJ/mol) |
-5« -109.3(4) -102.4(3) a-Ss -130.0(1.0) -123.2(1.3)
o'-Sy -111.(3) -103.9(3) o'-Sg -132.4(1.0) -126.0(1.2)

Tabla 7.3: Comparacion de los valores absolutos de energia libre, obtenidos con los métodos de

integracion termodinamica(TI) y la aproximacion cuasi-armoénica(QH).

7.4.3. Comparacién de los métodos

La tabla 7.3 incluye las energias libres absolutas en unidades de kJ/mol, para - y
a’-Sx a 100 v 300K, utilizando los dos métodos explicados. Se espera una mayor precision
en la energia libre absoluta en el caso de la integracion termodinamica, especialmente a
altas temperaturas, en las cuales la aproximacion cuasi-armonica es mas débil, porque los
cfectos anarmonicos se incrementan con la temperatura.

Se obtiene una diferencia de energia libre de aproximadamente AF,_. (T = 300K) ~
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Capitulo 7. Calculos de energia libre de las fases a-Sy y «’-Sy

| Phase | T(K) | Fr;(kJ/mol) [ Fou(kd/mol) || Us(kJ/mol) | Ueons(kJ/mol) |
a-Ss | 100.3(1.9) [ -109.3(4) -102.4(3) -118.936 -114.6(1)
o’-Sg | 100.8(1.9) [ -111.39(34) -103.94(25) -121.461 -116.7(1)
a-Sg | 299.6(5.1) | -130.27(96) -123.2(1.3) -117.008 -105.5(3)
o’-Sg | 300.9(4.9) | -132.4(1.0) -126.0(1.2) -120.901 -108.0(3)

Tabla 7.4: Comparacion de los valores de energia libres para los métodos de Integracion Termo-
dinamica y aproximacién cuasi-armonica. Los valores de energia para las posiciones medias (U,,)
y la energia configuracional media (Ucons) se muestran para ambas fases a 100 y 300K.

2 %, siendo ¢’ la fase mas estable con IT. Aunque la energias libres absolutas son diferentes
segun el método, la energia libre relativa entre v y o’ es también del orden de 2kJ /mol con
el método cuasi-armonico. Esta diferencia se puede medir experimentalmente v se aproxima
a la diferencia entre Uy y Ugmy incluida en la tabla 7.4.

En lo que respecta a la confiabilidad de la diferencia de energia de 2k.J/mol, nsando este
modelo de potencial y como puede ser afectada por un cambio en los parametros, debemos
observar que AF,_, es pequefa en comparacion con valores de energia potencial de 105
kJ/mol, y que un corrimiento de aproximadamente 2kJ/mol en Ugpny, puede obtenerse con
una cambio en el parametro de Lenard Jones ¢ de 0.03kJ/mol. Sin emnbargo, debe tenerse
en cuenta que ambas fases fueron calculadas con el mismo valor de . Los resultados |85, 80]
muestran que un variacion de 2k.J/mol es equivalente a una variacion de 50K en la escala
de temperaturas o 2 A® en el volamen por molécula. Pequeiios cambios en £ debicran
implicar variaciones similares en la energia de ambas fases, manteniendo aproximadamente

invariable la diferencia de energias relativas aqui presentadas.

7.5. Conclusiones

Calculamos las energia libre de la fase ortorrombica «-Sy v la monoclinica «o'-Sy, que
no se ha medido experimentalmente|96|, pero surge de la simulacion con nuestro modelo
simple de potencial (ver capitulo 5). Implementamos y utilizainos el método de integracion
termodinamica para dos temperaturas, por encima y debajo del punto en que encontra-
mos la transicion estructural en nuestras simulaciones|85, 86]. Para realizar la Integracion
Termodinamica, se tomd como sistema de referencia el cristal de Einstein [82, 83], con la
estructura cristalina calculada con las posiciones atomicas medias muy cquilibradas. pa-
ra cada una de las fases estudiadas. Con el objetivo de comparar los métodos de energia

libre, también realizamos los calculos con el método cuasi-armoénico, que es un orden de
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7.5. Conclusiones

magnitud mas rapido que el de integracion termodinamica, y creemos que puede ser ttil
en la estimacion de diferencias de energias libres, aunque consideramos mas confiable la
Integracion Termodinamica en lo que respecta a valores absolutos de energias libres. Am-
bos métodos coinciden en que dan una energia libre menor en 2kJ/mol para la fase o’-Sy
respecto de «-Sg.

Encontramos que la precision de la Integracion Termodinamica resulta bastante sensible
a la fidelidad de los valores medidos de U(\), lo cual era esperable porque el resultado final
depende de una integral numérica del promedio sobre el ensemble de % En particular
para A ~ 1, se necesitan trayectorias muy largas de DM, para obtener errores comparables
a los de A proximo a 0. En nuestro caso la curva es bastante suave, por lo cual creemos que
se integrod con razonable precision con cuadraturas gausianas de orden 10[88|, que es una
cleceion bastante usual en la literatura|84, 89] para calculos por integracion termodinamica.

En lo concerniente al método quasi-armonico (seccion 7.4.2), creemos que puede ser
muy util para una rapida estimacion de la energia libre, sobre todo para medir diferencias
relativas entre dos fases cristalinas del mismo sistema 6 la misma fase a diferentes tempe-
raturas. Esto es importante, teniendo en cuenta que el método cuasi-armoénico es un orden
de magnitud mas rapido que una integracion termodindmica, para la cual se requieren al
menos 10 simulaciones DM!! por temperatura.

Por lo aqui expuesto, podemos decir que este estudio de la energia libre, muestra en
forma concluvente que la energia libre de la fase a'-Sg es menor que a-Sg, en el marco del
modelo de potencial considerado. Los datos experimentales|50[ descartan esta transicion
como una posible fase del azufre elemental, lo que justifica nuestro refinamiento (capitulo
G) del modelo isotropico de potencial, para distancias entre moléculas menores que las que
se encuentran en -Sy a T > 200K.

'Se necesita una trayectoria de dinamica para cada valor de A, en el camino termodinamico del sistema
de interés hasta el sistema de referencia (cristal de Einstein en nuestro caso).
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Capitulo 8
Conclusiones generales

En esta Tesis se estudio, mediante simulaciones de dindmica molecular, el diagrama de
las fases cristalinas del compuesto Sy del azufre elemental. Nuestro trabajo, realizado en
funcion de la temperatura v a presion Okbar, constituye el primer abordaje tedrico sistema-
tico de estos cristales. Ademas, representa un estudio del diagrama de fases prototipico de
compuestos formados por cadenas cerradas v con potenciales torsionales modelo de doble
pozo. a diferencia de los potenciales de triple pozo empleados extensamente para las ca-
denas de carbono v compuestos organicos. Estos potenciales torsionales de doble pozo son
caracteristicos de los elementos calcogenuros: no solo del azufre, sino también los elemen-
tos qque le siguen en la columna VI de la tabla periddica: el selenio y el telurio. Estos tres
clementos inorganicos. en sus fases condensadas forman compuestos moleculares en forma
de cadenas abiertas o cerradas de distinta longitud.

Numerosos datos experimentales, desde el siglo XIX muestran que el azufre elemental
tiene un muy complejo diagrama de fases, debido a los multiples complejos moleculares que
puede formar. No existe un estudio experimental sistematico de todas sus fases condensa-
das. En general, existe una gran cantidad de trabajos experimentales y tedricos que fijan
si atencion en distintos puntos del riquisimo diagrama de fases v en la estabilidad relativa
de los alotropos del azufre en las fases liquida, solida y gaseosa. La fase liquida del azufre
sicmpre despertd un inmenso interés, por sus curiosas propiedades de polimerizacion y su
transicion de fase liquido-liquido. De todas las fases cristalinas, -Sy es la mas estudiada
experimental v teoricamente, debido a su abundancia en la naturaleza.

No se encuentran en la literatura trabajos tedricos que traten las fases cristalinas del
azufre elemental en forma sisteméatica. Nuestro enfoque teérico-numeérico permite analizar

¢ interpretar los datos experimentales disponibles de los cristales del compuesto molecular

131
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Sg. Los algoritmos utilizados en nuestros calculos posibilitan, no solo realizar simulaciones
en cl ensemble NPT, tipico de los experimentos, si no que también permiten el estudio
de transiciones de fase estructurales, si el sistema y las condiciones termodinamicas de las

simulacién las promueven.

Las tres fases cristalinas del compuesto Sy, claramente identificadas experimentalmen-
te, son: a-, O- y v — Sg. Simulamos numeéricamente estas tres fases, usando siempre un
tinico modelo de potencial, en el intervalo de temperaturas 50-500K, reproduciendo sa-
tisfactoriamente los parametros de las celdas cristalinas, las propiedades dindmicas v las
energias configuracionales correspondientes. Para el potencial intramolecular se utilizo un
sencillo modelo, que reproduce los modos vibracionales de la molécula Sy medidos con es-
pectroscopia Raman e Infrarroja15|. Para la interaccion intermolecular se empled. en una
primera etapa de nuestro trabajo, un simple potencial de Lennard-Jones. entre pares de

Atomos pertenccientes a moléculas vecinas.

El modelo de potencial inicial reprodujo satisfactoriainente numerosos datos experi-
mentales y caracteristicas de las distintas fases, cuyos detalles se comnentan en las secciones
finales de los capitulos 4 y 5. Entre estos se destaca, ademas de las diversas estructuras cris-
talinas y energias involucradas, la transicion orden-desorden de la estructura /3-Sy alrededor
de los 200K, de la cual se encontr6 evidencia experimental. Podemos decir ue el modelo
inicial reprodujo las caracteristicas esenciales de las fases cristalinas del azufre elemental,
a excepcion de dos diferencias importantes con los datos experimentales: se sobreestima la
densidad de la fase v-Sx en relacion a a-Sg y las simulaciones de la estructura ortorrémbica
a-Sg, la mas estudiada y estable del azufre, sufre en nuestras siinulaciones una transicion de
fase espontanea hacia una celda monoclinica (que llamamos o’-Sy), al bajar la temperatura
y alrededor de los 200K. Esta tltima transicion no se mide experimentalimente.

Esto motivé la revision del modelo sencillo de molécula, con el fin de proponer poten-
ciales superadores de los utilizados en las primeras series de simulaciones. Evaluamos que
el aspecto mas débil del modelo empleado fue el potencial intermolecular, al despreciar la
anisotropia de la densidad de carga del azufre en estos compuestos en forma de cadena.
Realizamos entonces calculos ab-initio de la densidad de carga molecular v comparamos con
los datos experimentales. En base a estos datos propusimos dos nuevos modelos anisotro-
picos de potencial intermolecular, con los cuales se realizaron nuevas series de simulaciones

numeéricas para las fases «, o', 8y 7-Ss.

Ambos modelos intermoleculares anisotropicos, descriptos en ¢l capitulo 6. coinciden

con el isotropico en los pardmetros estructurales, pero uno de ellos, que denominainos ANI, ,
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resuclve los dos problenias que presenta el modelo isotréopico, ademas de calcular bien el
resto de las propiedades estaticas y dinamicas de todas las estructuras estudiadas. Este
modelo ANT} es el \inico de los estudiados del cual resulta una fase o’ con mayor energia
configuracional que las otras fases del azufre y también con mayor energia libre (menos
estable), en el marco de la aproximacion cuasi-armonica. Ademas el volumen por molécula
para la fase 4-Sx esta en excelente acuerdo con los datos experimentales, a diferencia de los
otros casos estudiados. Por lo expuesto, consideramos que el modelo anisotropico ANI, es

superador del modelo isotropico con el cual se habia estudiado cl azufre hasta el momento.

Sin cmbargo, también debe tenerse en cuenta que con todos los modelos empleados,
’-Ss se calcula mecanicamente estable en las trayectorias temporales estudiadas, por lo
cual no debe descartarse que se trate de una fase metaestable del azufre. La confirmacion
de esto requiere un estudio experimental sistematico del azufre que no se ha hecho hasta

alora.

De nuestro trabajo se concluye también que el agregado de sitios anisétropicos, sin masa,
puede cambiar las caracteristicas del diagrama de fases y ain mejorar el acuerdo con los
datos experimentales, manteniendo las mismas estructuras estables de altas temperaturas,

que un modelo isotropico mas sencillo.

Finalmente, se realizaron calculos de energia libre mediante integraciéon termodinamica
para el modelo isotropico. Se compararon con las estimaciones en base al método cuasi-
armonico v los resultados coinciden, dando una energia libre menor en 2kJ/mol para o’-Sy
en ambos casos. Este resultado permite determinar de forma concluyente que la fase «
es mas estable en el marco del modelo isotropico. También fue 1til para verificar que la
aproximacion cuasi-armonica, un é6rden de magnitud mas rapida que el método de integra-
cion termodinamica, es adecuada para calcular diferencias de energias libres en sistemas
cristalinos como los cristales nioleculares de azufre, estudiados en esta Tesis. Este resultado
permite confirmar nuestras conclusiones sobre lo apropiado del modelo de potencial ANI |,
con el que comparamos la energia libre de todas las fases cristalinas via la aproximacion
cuasi-armonica (ver capitulo G).

En sintesis, el presente trabajo da cuenta, desde las simulaciones numéricas, de nu-
merosos aspectos del diagrama de fases del azufre a presion Okbar y en funcién de la
temperatura. El potencial isotrépico utilizado inicialmente, resulté ser adecuado en gene-
ral para las muestras menos densas, pero se logra un mejor acuerdo en todo el rango de
temperaturas estudiado con el modelo anisotropico ANI, . Este modelo debiera también

probarse con otros alotropos del azufre, esta es una linea de trabajo abierta.
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Capitulo 8. Conclusiones generales

Entre otras lineas de trabajo que deja abierta esta Tesis, puede mencionarse ¢l calculo
de energia libre para medir la diferencia de energia libre entre o v i3-Sy a T ~370I\.
cdlculo que tiene una complejidad adicional a los aqui presentados, debido al desorden
orientacional de dos moléculas de la celda de la fase §. Esto dificulta la utilizacion de un
cristal de Einstein como sistema de referencia en la integracion termodinamica. También
pueden estudiarse las fases cristalinas de los alotropos Sg y S)» del azufre, para analizar
la transferibilidad de los potenciales a otros alotropos y avanzar en ¢l mejoramiento de los
mismos. Con los algoritmos de simulaciéon aqui presentados, puede en principio explorarse
el otro eje termodinamico: la presion. Es interesante, por ejemplo, comparar la estabilidad
relativa de los cristales Sy y Sg en funcion de la presiéon. Las simulaciones a alta presion
son mas exigentes con los términos de corto alcance de los potenciales, porque al aumentar
la densidad de la muestra, los detalles de las interacciones intermoleculares repulsivas

adquieren una importancia mayor.
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Apéndice A
Algoritmo de Verlet

Se presenta aqui el algoritmo de Verlet en forma general y la variante velocity- Verlet,
que es uno de los utilizados mas ampliamente en las simulaciones, por su rapida evaluacion
v estabilidad para tiempos largos. Tenemos las ecuaciones clasicas de Newton para cada

atomo de un determinado sistemas:
nmia; = f,‘ (Al)
El desarrollo de Tavlor de la posicion un infinitésiino d¢ posterior o anterior scra, a

segundo orden:

r(f + 0t) = r(t) + dtv(t) + %6t2a(t) 4o (A.2)

£(t = 61) = £{t) — 9tv(t) + 5ot%a(r) + - (A.3)

Sumando entonces A.2 v A3 v despejando, sc obtiene la ecuaciéon para cvolucionar

temporalinente la posicion, con un error de orden §tt:
r(t + dt) = 2r(t) — r(t — 6t) + ot?a(t) + - - - (A.4)

Una vez calculado r(t + dt), puede evaluarse la velocidad mediante la ecuacion que se
obtiene de la resta de A2 v A3 :
r(t + dt) — r(t — ot
v(t) = ( )2(” ( ) (A.5)

La ecuacion A5, permite calcular la energia cinética y por lo tanto la energia total del

137



Apéndice A. Algoritmo de Verlet

sistema en cada paso de la integracion. Una ventaja del algoritino de Verlet es que al darle
un papel simétrico a las cantidades r(t + dt) v r(t — dt), verifica explicitamente la inversion
temporal.

A partir de estas expresiones, puede resumirse el algoritmo de integracion de la siguiente

forma.:

1. Se establecen las condiciones iniciales del sistema, es decir las posiciones r;(0), v;(0),
f;(0) para todas las particulas. Con las fuerzas, pueden calcularse las aceleraciones,

(ue se usaran luego en las ecuaciones de Verlet. El paso de tiempo d¢, se toma

.. S
generalmente como fraccion (de 155 a =55

sistema (la inversa de la frecuencia de oscilacion caracteristica mas alta).

) del tiempo caracteristico mas corto del

2. Se evalua la formula A.4 para obtener las nuevas posiciones de las particulas (r;(f +

at)).
3. Se reemplaza A.4 en A.5 para calcular las velocidades de las particulas (v;(t)).
4. Se evaliuan y guardan los nuevos valores de la fuerza sobre cada particula (f;[r;(t+dt)]).

Se calculan, con los datos de los pasos 3. v 4. la energia cinética y energia total del

(1]

sistema.

6. Se repite el ciclo desde el paso 2. con los valores nuevos de posiciones, velocidades v

aceleraciones.

7. Se iteran los pasos 2. a 6., hasta obtener la evolucion durante un tiempo suficiente-

mente largo, como para poder medir las oscilaciones de menor frecuencia del sistema.

Como criterio para la eleccion del paso de tiempo &t se toma, por ejemplo, la conservacion
de la energia total con una precisioén razonable. Ademas, en general, se proponc un modelo
para los potenciales y no para las fuerzas, por lo cual evaluar las fuerzas implica un paso
intermedio: la derivacién del potencial.

El algoritmo de Verlet original fue modificado posteriormente para mejorar la precision
en la obtencion de las velocidades|7]|. En la ecuacion A.4 se suma un término muy chico
(de orden 4t?) a la diferencia de dos términos muy grandes (de orden dt°) y esto da origen
a las imprecisiones numeéricas. El problema se salvo reescribiendo las ecuaciones de forma
de evitar la resta de términos del mismo orden. Esto se logra calculando la velocidad en

un punto medio. Las ecuaciones de las posiciones y velocidades, quedan de la forma:
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Kt + 6t) = r(t) + 0tv(t) + ~6t2a(t) + - - - (A.6)

2
1. 1
v(t + 50»&) =v(t)+ §5ta(t) + .- (A.7T)
. I 1
v(t +dt) =v(t + 5At) + §5ta(t +6t)+ - (A.8)

Con esta seric de ecuaciones, se calcula primero la posiciéon mediante A.6 y luego la
velocidad en un punto medio con A.7. Con estos datos, pueden calcularse las fuerzas y
por lo tanto las aceleraciones (usando la ecuacion de Newton A.1) para el instante ¢ + &t.
Finalmente, se evalia A.8 para obtener las velocidades al tiempo ¢t + §t. En esta etapa,
pueden calcularse los nuevos valores de la energia cinética y cnegia total del sistema. La
cuergia potencial se evaliia en el mismo ciclo que las fuerzas y aceleraciones.

[E] algoritimo velocity- Verlet implementado de esta manera, provee un método de inte-
gracion lo suficientemente estable numéricamente, simple y econémico en tiempo de maqui-
na. Si bien hay otros algoritmmos de integraciéon como el predictor-corrector 6 Runge-Kutta
4 17] que pueden ser inas precisos, Verlet resulta el mas adecuado para simulaciones con
moléculas con grados internos de libertad. Estos sistemas presentan ademadas, un nimero
importante de particulas, cuvas ecuaciones de movimiento deben ser integradas durante
nmechos pasos de tiempo e incluyendo condiciones de vinculo, como se describi6 en la secciéon

2.4,
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Apéndice B

Teoria de los calculos cuanticos

ab-i1nitio

Presentaremos solo una breve resena de los fundamentos teoricos de los calculos cuanti-
cos ab-initio, porque sus detalles no son centrales a esta Tesis, simplemente para enmarcar
los calculos realizados. Resumiremos brevemente la teoria de la funcional de la densidad,
con la cual realizamos el cileulo, las caracteristicas de las funcionales hibridas, v de las

bases de orbitales que utilizamos.

B.1. Teoria de la funcional de la densidad (DFT)

Para resenar brevemente el método utilizado, nos basamos en la referencia [65], que
resume la formulacion de Kohn-Sham|[97] para la teoria de la funcional de la densidad.
Fsencialimente se expresa el problema del Hamiltoniano electrénico en términos de la den-
sidad de carga p. en lugar de utilizar directamente las funcion de onda de muchos cuerpos
que corresponde al estudio exacto del problema. Esto es posible segin los teoremas demos-
trados en trabajos de Hohenberg v Kohn|98, 97|, que garantizan que la equivalencia entre
plantear el Hamiltoniano electronico en funcion de la densidad de carga p 6 la funcion de
onda W;¢(r) del estado fundamental (p © U4(r)). La densidad p esta relacionada univo-
camente con un potencial ©(7), v también con el estado fundamental del sistema. Tenemos
cutonces el Hamiltoniano electrénico v el estado fundamental de energia E :

H = T'*' U + V, Ey =< \I/(,'g.,' HI\I’(.‘S > (Bl)
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Apéndice B. Teoria de los calculos cuanticos ab-inzitio

donde T es el operador de energia cinética, U el de interaccion electronica v V' oes un
potencial externo al sistema electronico. Ademas, si p es una funcion densidad cualquicra,

no negativa y normalizada al ndinero de electrones N, vale la siguiente expresion:
EO < Eu[/)]-,

donde E,[p] es la funcional de la densidad p, para un potencial externo v arbitrario. Su

expresion general es:

Eulpl = Tlpl + Ulpl + [ str)oto)ar.

donde T'[p] es la funcional de la energia cinética, con

Ulp) = %//% + Ex[p] + Eclr].

donde Ex es la energia de intercambio, E¢: la energia de correlacion v los corchetes
[] denotan funcionales de la densidad p que deben determinarse. Formalmente tenemos
expresados todos los términos en funcion de la densidad. Los términos de intercambio v
correlaciéon pueden juntarse en un tnico término Ex¢ llamado de intercambio v correlacion.
En principio en ellos ponemos nuestra “ignorancia” de las caracteristicas del sistema. Ade-
mas el término de la energia cinética T[p] =< U|T|¥ > no esta expresado explicitamente
en términos de la densidad p. Uno de los abordajes mas comunes para llevar este formalis-
mo a un nivel en el cual puedan realizarse calculos es el propuesto por Kohn v Sham|97].
La idea es utilizar un sistema de referencia de electrones independientes no interactuantes,
para el cual puede definirse la energia cinética To[p] y la parte de la energia cinética del
sistema, original correspondiente a la correlacion electréonica, se incluve en cl término de
cnergia de correlacion E¢. También se propone un potencial efectivo de un cuerpo Vg
de manera tal que la densidad sea exactamente igual a la del sistema interactuante que
se quiere estudiar. El sistema de referencia de electrones no interactuantes sometidos a un
potencial “externo” Vi ¢ da lugar a la misma densidad que el sistema real y por lo tanto su
energia en el fundamental debe ser exactamente la misma, segin el teorema de Hohenberg
v Kohn[98].

La importancia de esta formulacion radica en que permite pasar de un problema de
muchos cuerpos a uno de un electrén, para el cual podemos resolver la ecuacion de Schro-
dinguer de una particula:

1
—— Vi + Vgt = ey, (B.2)
2m
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B.1. Teoria de la funcional de la densidad (DFT)

donde el potencial local de un cuerpo Vig se define de forma tal que la densidad del

sistema no interactuante (o sistema de referencia)

N

p= Z |"/’i|2
i

es igual a la del sistema real. Podemos entonces expresar la energia electronica total

del sistemma interactuante como:

Bt = TO + / p(r)‘/mmd3 r+

+% / /md"rl(l”rzﬁ-ffxc

T2

donde Ty es la energia cinética del sistema de referencia, el segundo término representa
la interaccion con los micleos, el tercero la interaccion coulombiana y el ltimo Exc, la
funcional de la densidad de la energia de intercambio y correlacion . Ex¢ “esconde” los
detalles de las interacciones de intercambio de dos cuerpos, correlaciones dinamicas y las
componentes de correlacion de la energia cinética, que no estan en Tj. Sin embargo sabemos
que Eye depende solammente de la densidad electrénica total. Ademas Vg, en la ecuacion
B.2. puede escribirse como:

VKS = ‘/nuc + ‘/el + VXCa

donde V. es el potencial coulombiano electrénico:

Va(ry) = / /)(rz)d;‘l’z,

T2

dEx¢:
xo =

dp

representa la derivada funcional de Ex(: respecto de p.

Este formalismo puede generalizarse facilmente para problemas de spin irrestricto, en
el cual tenemos contribuciones a Vg del spin up y down. Se generan dos sistemas de
referencia con densidades p, v pg v se sigue exactamente el mismo razonamiento, pensando

en las funcionales de dos densidades: E[p,, pg). Para realizar los calculos cuanticos se deben

encontrar aproximaciones ttiles para la funcional de energia de intercambio y correlacion.
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El ejemplo mas sencillo es la llamada aproximacion local de la densidad de spin (LSDA)',

que tiene la forma:

ELPA = / exclpalr). po())dr. (B.3)

donde ex¢ es la densidad de energia total de intercambio v correlacion de un gas
uniforme de electrones con densidades de spin p,(r) y pg(r) iguales a los valores atomicos
o moleculares locales. Estas energias se determinaron de manera precisa con calculos de

Monte Carlo y existen diversas parametrizaciones.

La aproximacion LSDA, si bien es muy simple, predice correctamente las geometrias
moleculares y frecuencias de vibracién, pero tiene tendencia a sobreestimar la energias v
los parametros de ligadura. Se realizaron muchisimos trabajos para mejorar LSDA incorpo-
rando en Ex¢ la dependencia del gradiente densidad (se denominan genéricamente como
GGA), que fueron bastante exitosas en corregir la sobreestimacion de la energia de LSDA.
Sin embargo, estas correcciones de gradiente, son no sistematicas v dependen demasiado

de procesos de “prueba y error”. La fisica subyacente no se entiende ain completamente.

También se utilizd6 un tratamiento perturbativo, asumiendo que el intercambio es cl

término dominante en Ex¢ y pensando a la energia de correlacion como una perturbacion
LSDA.
E(/‘ .

Ex(,' = EX + E(l;SDA (B-l)

donde Ex es la energia de intercambio del determinante de Slater, aplicado a los orbi-
tales de Kohn-Sham, soluciones del sistema de la ec. B.2. Esta aproximacion es muy buena
para algunas aplicaciones a atomos, pero no lo es tanto para la descripcion de ligaduras
moleculares. Segin Becke [65], el problema radica en que solo ¢l término de intercambio y
correlacion Ex ¢ tienc significado real y la separacion de ambas contribuciones no es posible

ni tiene sentido en todas las situaciones fisicas.
Debe ser otro el esquema para “separar” el término de intercambio v correlacion. A
continuacion se presenta el fundamento de los inétodos “hibridos” que son los que finalmente

usamos para el cdlculo de la densidad de carga en nuestro trabajo.

'Un paso previo a LSDA es, si no se discrimina spin up y down, la conocida aproximacion LDA, que
es la primera aplicacion de DFT usada en méleculas y sélidos.
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B.1. Teoria de la funcional de la densidad (DFT)

B.1.1. Conexidn adiabéatica

Existe una formula eb-initio rigurosa para la energia Ex¢ de intercambio y correlacion
que puede utilizarse como punto de partida para aproximar las funcionales. Expresada de

la forma mas conveniente es:

»1
Exc= | Uxedh, (B.5)

Jo

donde A es un parametro de acoplamiento que “enciende” progresivamente la repulsion
Coulombiana de los clectrones 1/r19. U es la energia de intercambio y correlaciéon para
todos los acoplamicentos intermedios. En otras palabras, tenemos una relacion que conecta el
sistemia no-interactuante Kohn-Sham (A = 0) con el sistema completamente interactuante
(A = 1). a través de sistemas con interacciones “parciales” que tienen exactamente la
misma densidad p (la del sistema real ). Esto incluye también los términos de intercambio
v correlacion de la energia cinética que, mediante el formalismo Kohn-Sham, estd implicita
en Ey¢.. La ecuacion B.5 puede tomarse como punto de partida para construir funcionales
aproximadas de intercambio v correlacion. Una aproximacion sencilla y cruda de B.5 es

por cjemplo una interpolacion lineal entre los extremos del intervalo:

Exc ~ Uk ‘; Ukc ’

donde U§,. v Uy, son las energias potenciales de intercambio y correlacion del sistema
no-interactuante v el sistema original (completamente interactuante) respectivamente. U,
es simplemente energia que solo tiene intercambio, es decir el determinante de Slater de
los orbitales convergidos de IKohn-Sham, que puede evaluarse exactamente. Ademas, es el

término que denominamos E'yx en la ec. B.4.

Al término de A = 1, Uk, podemos calcularlo aproximadamente por LSDA, llegando

a la funcional:

Uk = Ux" = / uxc[pa(r), pa(0)ld’r

Notar que esta ecuacion es muy parecida a B.3, pero incluye a la energia potencial de
intercambio v correlacion v no a la energia total. ux para el gas de clectrones polarizado

en spin se obtuvo cou mucha precision en la ref. [99]. De esta forma, llegamos a una primera
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aproximacion de la energia de intercambio y correlacion:
1 Lbl)f\ :
Exc ~ EEX + = U , (B.6)

que utiliza el intercambio exacto para la teoria Kohn-Sham y la aproximacion local de
la densidad LSDA de manera hibrida, y muy diferente a la propuesta en la ccuacion B.d.
que no dio buenos resultados.

Con este ejemplo sencillo, esperamos ilustrar la idea de los funcionales hibridos. En
base a ella se hicieron muchisimos trabajos proponiendo hibridos que mejoran el calculo
de la distintas propiedades moleculares. La ec. (B.6), puede generalizarse poniendo otros
coeficientes, que 1o sean 1/2 y encontrar su magnitud, ajustando datos experimentales.
La forma de la funcional B.6 puede tener varios términos que combinan varias funcionales
segun el sistema fisico estudiado. En la seccion siguiente se comentara la funcional utilizada

en nuestro trabajo.

B.2. La funcional B3LYP

No daremos un resumen de las innumerables aproximaciones que se han utilizado, los
programas tipicos de céalculo de orbitales moleculares, tienen implementadas muchisimas
de cllas y referimos al manual del GAMESS|63]? si se busca una lista de referencias de las
distintas bases y funcionales.

Mencionaremos simplemente la funcional B3LYP, que se utilizo en nuestro calculo de
la densidad de carga. Es combinacion de las siguientes funcionales: intercamnbio exacto tipo
Hartree Fock (HF), intercambio local (LSDA) con correccion de gradiente (GGA) para
términos de intercambio y correlacion|65, 66| (B88), correlacion con correccion del gradiente
(LYP). Ademas, como LYP no tiene una separacion sencilla de la componente local de la
funcional de correlacion|67], se usé la expresion de correlacion local de VWN][68. 69], para
proveer los diferentes coeficientes de las funcionales de correlacion locales y correcciones de
gradiente. La expresion final de la funcional de intercambio v correlacion, que sustituve la

expresion sencilla de la ec. B.6 es|67]:

EBJLYP ( )EL.SDA + aOEHF + (LLAEBBH (I,CE({‘YP + (1 _ (L,-)E,‘,,””

2El paquete GAMESS y manuales se encuentran en el sitio http://www.msg.ameslab.gov/GAMESS/.
Es desarrollado por el Gordon Research Group de la Universidad de Iowa.
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donde ay =0.2, a, =0.72 v a, =0.81 son parametros ajustados en base a experimentos
de calor de formacion de moléculas pequenas.

Esta funcional se ha aplicado a una amplia variedad de calculos de distintas propic-
dades moleculares v tiene un muy buen cociente precision/costo computacional respecto
de los métodos de ab-initio mas extendidos Hartree-Fock, CI, y correcciones[64]. B3LYDP
reproduce muy bien geometrias y energias de ligaduras de moleculas al mismo nivel que

perturbaciones de segundo orden MP2[64|, insumiendo mucho menos tiempo de calculo.

B.3. La base de orbitales: TZV (6-311G)

El otro elemento necesario para realizar el calculo es una base de orbitales. Esto es una
aproximacion porque la base no sera completa, ya que se necesitarian un nimero infinito
de orbitales. En los calculos, el nimero de orbitales sera por supuesto finito y esta limitado
por los ticmpos de maquina.

Para evitar problemas utilizamos una de las bases standard mas completas, adecuada
para el atomo de azufre. Con una base mas pequena, quizas podria obtenerse un resultado
similar, pero el objetivo fue realizar un cdlculo preciso aunque la base no esté optimizada.
Utilizamos la denominada TZV (triple zeta valence). La forma funcional de los orbitales

es de tipo Gaussiana vy tience la siguiente expresion en coordenadas cartesianas:
Ao dy A —Cr?
X((» l.‘t: ly-, lz) = N'II’ U vzte < L]

donde el tipo de orbital estd determinado por la suma de [, I, v [.. Por ejemplo un
orbital tipo p cumple I, +1,+1; = 1. La base minima?® para el azufre contendria orbitales 1s,
25, 3s. 2p v 3p. Para describir mejor los orbitales moleculares pueden usarse dos orbitales
con exponente ¢ distinto por cada uno de los orbitales de la base minima (DZV) o incluso
tres orbitales (TZV). En la practica, como en las ligaduras intervienen esencialmente los
clectrones de valencia, solo se triplican los orbitales asociados a estos y no los que pertenecen
al core de los Atomos 1. Las funciones de momento angular superior a los propios del atomo
estudiado. se llaman usualinente funciones de polarizacion, y normalmente deben incluirse
para una correcta descripeion de las ligaduras. También deben agregarse las denominadas

contracciones de la base, para disminuir los tiempos de maquina. Se combina el conjunto

*A esta base minima se le agregan usualmente orbitales adicionales, para permitir posibles hibridiza-
ciones. En nuestro caso se agregaron orbitales de tipo d y f.
1Esta definicion de la base de orbitales recibe el nombre de triple split valence.
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total de funciones de la base utilizada en un set menor, formado por combinaciones lincales
fijas de los orbitales de la base. Los orbitales mas internos, varian poco respecto de los de
valencia que son importantes en las regiones quimicamente relevantes, entonces se “congela”
a los orbitales del core, excluyendo sus coeficientes del calculo autoconsistente (ver seccion
B.4). La importancia de este recurso, radica en que estos calculos crecen al menos como Al
donde M es el nimero de orbitales considerados en la base. Estas contracciones incrementan
la energia, porque se tiene una base menos flexible, pero reducen drasticamente el tiempo
de maquina y se usan rutinariamente.

En nuestro calculo utilizamos la base denominada 6-311G. Indica una contraccion tal
que se utilizan 6 orbitales gaussianos para describir los orbitales del core. Para los electro-
nes de valencia, se triplica la base minima, v los orbitales utilizados son representados por
contracciones de 3, 1 y 1 orbitales gaussianos respectivamente (1 indica que no hay con-
traccion para los orbitales de valencia exteriores ). Las funciones de polarizacion agregadas

son orbitales d (los primeros “vacios” para el atomo de de azufre).

B.4. Detalles del calculo

La organizacion tipica de los algoritmos de célculo es la correspondiente a los métodos
ab-initio convencionales iterativos (SCF). La optimizacion de geometria de una molécula

se resume en los siguientes pasos:

1. Comenzar con una densidad p. Para la primera iteracion se suele tomar una super-

posicion de orbitales atomicos.

2. Generar una grilla de puntos en cl espacio, en la cual se evalia la densidad de carga

p(r) y el potencial de intercainbio y correlacion.

3. Calcular la matriz de Kohn-Sham, que proviene de escribir el problema de autovalores

del sistema de ecuaciones B.2.

4. Resolver las ecuaciones para obtener los orbitales de Kohn-Shamn.

ot

Calcular la densidad a partir de los nuevos orbitales: p(r) = 3, [¢i(r)*.

6. Si la densidad nueva es muy diferente de la vieja, volver a 1. Aqui se cierra el ciclo

de auto-consistencia.
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B.4. Detalles del cilculo

Calcular derivadas de la energia en funcién de las coordenadas atémicas y cambiar
las coordenadas atémicas.

8. Si los gradientes son grandes o las coordenadas cambiaron apreciablemente, volver a

1. Es decir realizar nuevamente el ciclo SCF.

Terminamos asi de enmarcar la teoria de los calculos ab-initio que se realizaron en esta
Tesis.



Apéndice C

El rol de los vinculos en los promedios

estadisticos

Estimamos aqui la diferencia entre los promedios estadisticos que resultan de las si-
mulaciones MD con v sin condiciones de vinculos para las longitudes de ligadura. Este
tema ha sido tratado extensamente en la literatura [92, 91, 100, 5] v de hecho, se estudio
detalladamente para calculos de energia libre que se dan a través de una coordenada de
reaccion[91. 100].

Tomamos, para realizar nuestra estimacion, los resultados del capitulo 10 de la re-
ferencia [5] v el apéndice de la referencia [92[. La expresion para el cociente entre las

probabilidades para el sistema con v sin vinculos es[5]:

/)(ql:'“sq:il\’)
Q... Qav-1.df = 01 dqf = 0y)

=cV|Z], (C.1)

donde los grados de libertad que se mantienen fijos por los vinculos, se notan como
q’ = o, v |Z] implica el determinante de la matriz que se define en la ec. C.3. El vinculo

de la ligadura se define de la forma usual

oi = \/m\/r‘zj —d=0), (C.2)

*se asimen [ vinculos en las ligaduras. La matriz Z de dimension [ X [ que aparece en

la cc. C.1. se define comol3, 92]:
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La aparicion de Z en la ec. C.1 se origina! en el hecho de que al aplicar los vinculos
en la longitud de ligadura o(r;) = 0, se requiere también imponer la condicion de vinculo
o(r;) = 0 para todo tiempo[100[. Hacemos notar aqui que q en la cc. C.1 indica coordenadas
generalizadas, mientras que r; cartesianas.

La molécula Sy tiene, en principio, 24 grados de libertad, de los cuales 8 han sido
eliminados por las condiciones de vinculo de nuestro modelo de molécula (ver seccion
3.5). Tenemos entonces 16 grados de libertad y 8 vinculos definidos por la ec. C.2, con la
distancia de ligadura S-S fija en d =2.06 A. La matriz Z puede calcularse explicitamente

para nuestro modelo de molécula Sg, a partir de la ec. C.3:

[ 2 cos(B) O 0 0 0 0 cos(i)
cos(f12) 2 cos(fa3) 0 0 0 0 0
0 cos(f23) 2 cos(334) 0 0 0 0
7 - 0 0 cos(f34) 2 cos(fss) 0 0 )
0 0 0 cos((34s) 2 cos(/756) 0 0
0 0 0 0 cos(fs6) 2 cos({%s7) 0

0 0 0 0 0 cos(J67) 2 cos(378)
K cos(f13) 0 0 0 0 0 cos(Bs) 2

donde f;; es el angulo de bending entre dtomos consecutivos ¢, j ¥ j + 1.
Si se toma un valor medio de § para todos los angulos de la molécula, v se evahia el

determinante en la ec. C.1, se obtiene:

|Z| = 256 — 576 cos(/3)* + 400 cos(3)* — 88 cos(/3)°. (C.4)

Para estimar el valor de | Z| puede tomarse el valor medio estadistico sobre ¢l ensemble
NVT, promediando la ec. C.4 y normalizando al maximo valor. Esto provee una estimacion
del efecto de los vinculos sobre los promedios estadisticos, como los usados en la ec. 7.8
para los calculos de Integracion Termodinamica (seccion 7.2). Realizamos este calculo para
la fase a-Sy a T = 300K , obteniendo la siguicente diferencia inedia entre las probabilidades

del sistema con y sin vinculos:

— L . <\/|7|> ~ 0.954.

Pconstrained

'La matriz Z ya sc defini6 en la ecuacion 2.64, cuando se explicaron los promedios estadisticos de
sistemnas con vinculos. La derivacién completa de la densidad de probabilidad en un determinado ensemble
para sistemas sobre los que se aplican condiciones de vinculo puede encontrarse en la ref [16].
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C.1. Contribucion de los modos de stretching en céalculos de energia libre

La cercania a 1 de este valor indica que el efecto de los vinculos en la ligadura es desprecia-
ble en la practica, para simulaciones en el rango de variables termodinamicas estudiadas.
De esta estimacion podemos concluir que los puntos obtenidos en la figura 7.1 son prac-
ticamente idénticos a los que se hubieran obtenido en una simulacion sin imponer las
condiciones de vinculo en las ligaduras S-S (permitiendo los grados de libertad de stret-
ching de la molécula). Esto por supuesto, hubiera requerido bastante mas tiempo de CPU,

tal como se explico en la seccion 2.4.

Finalmente, es interesante comentar que este calculo sencillo para moléculas cerradas

es complementario al resultado de la referencia [101], para cadenas abiertas.

C.1. Contribucién de los modos de stretching en calcu-

los de energia libre

En esta seccion, incluimos una estimacion de la diferencia de energia entre muestras con
- sin vinculos en las ligaduras, en el marco de la aproximacion cuasi-armonica discutida
en la seccion 7.4.2.

Si se piensa en cada modo normal de la muestra como un oscilador armoénico de fre-

cuencia v, tenemos una funcion de particion Z; trivial para cada oscilador|74]:

s —idhy;
7 = ()—-i%hu, § :(‘—shu,/k'l' — e 2
' ’ ’ 1 _ 6-—“][/,' ’
s=0

donde h es la constante de Planck, & el factor de Boltzmann v s un niimero cuantico
entero positivo para el oscilador de frecuencia v;. Para un sistema de osciladores indepen-
dientes la funcion de particion total es:

e~ %{ihu

1 - e—/jhu

(zsimul = /0 D(’/)( )(ll/, (05)

donde D(v) es la densidad de estados vibracionales definida en la seccion 7.4.2. De esta
forma. Qmw puede obtenerse de una simulacion MD con vinculos. Teniendo en cuenta
que para la molécula Sy los modos vibracionales de stretching estan bien por encima de
los modos torsionales v de bending en la escala de frecuencias (ver seccion 3.5), podemos

separar las contribuciones en la funcidon de particion total de la molécula:
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Apéndice C. El rol de los vinculos en los promedios estadisticos

ﬁhu ,—33hy

Ymazx oo e 2
Q / stmul(’/)(l _ (,—ﬁh ) dv + / Dstrr’.tch(’/)(m

1 )(l’/ = (Qsinml + (2.‘4’.!‘(1("1'

(C.6)

Aqui asumimos que en el intervalo (0, ;.. ) se encuentran todas las contribuciones de

“vmar

los modos torsionales (dihédricos), de bending y los modos colectivos de la red, v en el
intervalo (Vinaz, 00) s6lo se encuentra la contribucion de los modos de stretching.
El primer término en la ec. C.6 se obtiene de nuestra simulacion v el segundo puede

aproximarse simplemente por:

1
e 2 Bhvyereten

Qstrctch = Nstrcl.ch(

1 _ e—ﬁl"’strr(ch

donde N*¥¢t" son los 8 modos de stretching (omitidos en las simulaciones MD con
vinculos) ¥ Vgreren € la frecuencia media de stretching experimental. Esto es equivalente a
usar la relacion Dgyeen(v) = N7 % §(v = Vgperen ). La diferencia de energia libre entre

considerar o no los vinculos bajo esta aproximacion queda entonces:

Qsimul
Qsimul + (zsl.mtch

BAF = ﬁ(F‘tot - Fsimul) = lll(

Nuevamente a temperatura 300K y frecuencia media vyyeien = 453.8 cm™!|27] se obtiene
el nimero adimensional SAF =0.075 que es pequeio si lo comparamos con los valores /3 F
de la tabla 7.1(en el peor de los casos, a 100K, SF =39.05) .

Este calculo puede sumarse a las discuciones mas exhaustivas de los trabajos [94, 95, 93]
sobre el rol de los vinculos en las ligaduras para calculos de energia libre. En el marco de esta
Tesis, estos resultados confirman que son buenas las aproximaciones que hemos utilizado

en el capitulo 7, para calcular la energia libre cn el sistema fisico estudiado.
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