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Introducción

La Dinámica Molecular se ha desarrollado paralelamente

al crecimiento de los recursos de computación. La evolución se ini

cia a partir de los trabajos de Alder y Wainwright (12) en que se

opera con esferas rígidas atractivas en las que se insinua una

transición. Con estructuras de este tipo se han producido recien-

temente trabajos sobre diagramas de fases (90)

Los potenciales realistas para los gases nobles se ·in-

troducen en 1964 por Rahman (13) que obtiene propiedades termodi-

námicas y magnitudes de transporte. La técnica se refina hacia 1967

por Verlet (15) que optimiza los recursos de computación. Reducir-

los constituye una de las condiciones esenciales para estimar las

propiedades macroscópicas y esta vía se ha mejorado'sustancialmen
j

te con el método celular (91, 81, 82).

La Dinámica Molecular se encuentra en una fase de con-

solidación y expansión. Se han tratado transiciones de fase como

una extrapolación de las propiedades del sólido y del liquido (301�

Se han conseguido solidificar la fase líquida (341 mediante �na ma-

nipulación compleja de la �erie temporal. Asimismo se han introdu-

cido modelos de potenciales heuristicos (29) para Tr.atar metales o

moléculas poliatómicas como el agua (21) o mezclas de líquidos (25)

Con todo uno de los dominios en que la Dinámica Molecular parece
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más adecuada es para controlar la adecuación de los potenciales in

teratómicos o intermoleculares.

En este trabajo hemos estudiado las características de

lo,s potenciales interiónicos del sodio líquido a base de los pseud�

potenciales y de diversas funciones dieléctricas. Un análisis de los

potenciales nos ha permitido seleccionar provisionalmente �os más

idóneos y, a continuación se han generado las series correspondien�

tes por Dinámica Molecular. Hemos obtenido las propiedades macros

cópicas y al compararlas con las magnitudes experimentales podemos

estimar que aproximaciones son más adecuadas para construir el po

tencial.
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Factores de conversión del sistema de unidades atómicas al S.I.

1. Unidades fundamentales

1 u . a • 1 .
= 5 ,292 x 10-11 m

1, u. a. e. = 4,397 x 10-18 J

1 u.a.m. = 1,660 x 10-27Kg

2. Unidades derivadas

1 -u.a.t. = 1,033 x 10-15 s

1 u.a.v. = 5,213 x 104 -1
s



1. Elementos de la Física de Líquidos.
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1.1." Trat"amien"to microscopico del estado líquido

La comprensión de las propiedades de la materia desde

el punto de vista microscopico por medio de la Mecánica Estadís

tica es uno de los problemas mas complejos con que se enfrenta la

Fisica Moderna. En la base del mismo se situa el problema de los

N-cuerpos, al que no se conoce solució general. Por ello para abo�

dar la física de los medios materiales es necesario hacer aproxi

maciones e hipótesis que permitan simplificar o soslayar este pr�

blema.

El estudio de lOs" gases se simplifica por la debili

dad de las interacciones intermoleculares a gra?des distancias.

Esto permite abordar el problema de N cuerpos tratandolo median

te un desarrollo en serie donde el primer término se refiere a �as

interacciones binarias, el segundo a las ternarias y asi sucesiva

mente. De esta manera se aproxima la ecuación de estado mediante

el desarrollo del virial en serie de racimos (clusters) (1).

El estudio de los sólidos se ve simplificado por el

h�cho de que l� estructura de los mismos implica una disposición

ordenada de las moléculas según una red cristalina regular. Esto

introduce una simetría de traslabión que permite reducir el pro

blema a proporciones manejables.

El estado liquido cuyas características son las den-
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sidades elevadas y la ausencia de orden de largo alcance es un

problema especialmente dificil de la Física Estadística. Eh la:

discusión que sigue nos restringiremos a líquidos simples; esto

es, aquellos cuyas partículas tienen simetría esférica.

La termodinámica de los líquidos

En el caso de los líquidos simples, la función de dis

tribución radial, u otras asociadas a ella, juega un papel funda-

mental en la mayoría de las teorías de líquidos (3). Es posible

dar una definición operacional sencilla de la función de distri-

bución radial en la forma siguiente. Consideremos un sistema con�

tituido por N partículas que ocupan un volfimen V a una tempera-

tura T. Sean ;., i=1,2, ••. ,N, las posiciones de las partículas
J.

en un instante cualquiera. Podemos elegir una molécula j, y para

cada valor de la posible distancia entre las moléculas r, contar

cuantas moléculas hay tales que r .. = );.- -;.1 este comprendido en-
J.J J. JI

tre r y r+dr. ·Se obtiene así, el número dJl'(f" de moleculas que _

distan entre r y r+dr de la j-ésima. Se realiza la misma ope�a�

ción para el resto de las moléculas y se promedia sobre todas

ellas obteniendo así, para cada r el número medio de moléculas

que se encuentran a una distancia entre r y r +d r' de una dada, J}((r).
En estas condiciones definimos la función de distribución radial

como
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2
donde n es la densidad media del líquido, n=N/V y 4nr dr es el

elemento de volúmen en coordenadas esféricas promediado sobre los

angulos, de forma que J,J(((') /:r:..:r.,('1 JI") es la densidad media local,

a una distancia r de cualquier molécula. Los paréntesis angulares

indican un promedio temporal. Así, g(r), se puede interpretar co-

mo la densidad relativa promedio a la distancia r de una molécula.

La función de distribución radial puede utilizarse in-

mediatamente para obtener las propiedades termodinámicas. Supues-

to que las interacciones entre las moléculas son binarias y que

llamamos ��) al potencial que describe esta interacción; para cual
:.

-

quier molécula tomada como orígen, la energía potencial asociada

a esta molécula y a las demás del fluido que distan entre r y r+dr

de ella es

La energía potencial de esta molécula genérica debido al resto del

fluido se obtiene integrando sobre todos los valores posibles de

r. Y la energía potencial total del sistema de N moléculas será
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I

. �

donde el factor �/2 se introduce porque cada par de moléculas se

ha contado dos veces. Poniendo la energía cinética como

tenemos que la energía interna específica será

-

+\1 r
.<>

K. 3
u.. = -= - x.T ¡.. Ó� .,..} 3[1"') I.;;-¡: r

<.
'c) r:

N 2 ,J.;¡

Como la función de distribución radial es distinta a distintas

temperaturas y densidades tenemos que estrictamente es

'A = u. ((l., T)

y la ecuación �.2] nos proporciona la energía interna del siste-

ma.

Se puede obtener;.,�en .forma.·analoga, una expresión para

la ecuación de estado basandose en las nociones de esfuerzo y pre-

sión en un fluido. Es un resultado clásico que para un sistema hi-

drostático en que las moléculas se ejercen fuerzas a pares �l�¡�

la presión en la superficie del mismo se puede obtener .del teore-

ma del virial en la forma (",)

o-nkT"!"-
1

-

3

donde el término dentro de los parentesis angulares se llama virial

•
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del sistema. Se puede calcular el yalor medio del mismo siguien-

do un procedimiento análogo al usado para obtener el valor medio

de la energía potencial y tener así

r.l .� ]' ..L , :lo

que por ser g(r)=g(.r;n,T) sera p=p(_n,T) de forma que esta es la

ecuación de estado. La función de distrIbución radial determina

toda la termodinámica del sistema mediante las ecuaciones [1.2) Y

�.� , debido a esto la función de distribución radial juega un

papel central en la física de líquidos. La función de distribu�

ción radial puede obtenerse directamente de la experiencia a par-

tir del análisis de los resultados de los resultados de la difrac,

ción de rayos X o de neutrones por los líquidos.

En los experimentos de este tipo se obtiene una función

de intensidad difractarla un angula 9, I(B)'que se puede demostrar

que esta relacionada con las posiciones de las moléculas mediante

siendo , con A la longitud de onda de la radiación

usada, e IoCq) igual.a la intensidad difundida por una sola mol�-

cula, que se puede calcular a partir de los parametros de la subs

tancia que se estudia. Es común definir el factor de estructura
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3.0

L
-...

en

1.0
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Figura 1.1.- Punción de di�
tribu�ión radial. experimen

tal del Argon liquido obte

nida :por Yarne.ll et al. (S).

Figura 1.2.- ?unción de di�
tribución radial e�erimen
tal del Sodio liquido o�te

nida de los resultados de

Greenfield et al. (6). O�----�--�-- �� I_
.5 le .�

2
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como

que está directamente relacionada con la magnitud experimental

r(9). Se puede entonces calcular el promedio termodinámico de la

magnitud entre ( .. ) por un procedimiento análogo al seguido para
\ I

obtener las propiedades termodinámicas y llegar así a la siguie�

te relaci6n entre S(q) y g(r)

j
. -'!o-).

".:!r �

_ i·"I' n.. [ '2'� r") - .1 J e J. '(

donde la integral es una transformada de Fourier que invertida

da

i r .....

i -, '1 r

�(r) i 1- ----- J [5(�1' - { 1 e .1 ;:; r J s: 1

=

¿�:Y1.
. , -

.
v.

� ..... )�

función esta que nos permite obtener la funci6n de distribuci6n

radial a partir de la funci6n de intensidad experimental r(9).

Se han realizado experiencias de este tipo con dive�
sos líquidos. Podemos citar como ejemplos las funciones de dis-

tribución radial que aparecen en las figuras 1.1 y 1.2. La primera

corresponde a los resultados de Yarnell et al. (5) para el ar-

gen líquido en la proximidad del punto triple y la segunda a la
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función de distribución radial del sodio líquido cerca del punto

de fusión debida a Greenf�eld et al. (6). En ambos casos. si ob-
I

servan claramente las características típicas de la función de

distribución radial. Es prácticamente nula hasta un valor de la

distancia asimilable al radio de la molécula y a partir de ahí

oscila en una forma amortiguada alrrededor de gCr 1=1. Los picos

y valles que se observan se interpretan como que las moléculas

alrededor de una dada se disponen en capas sucesivas que envuel

ven a esta molécula.

Bebido a las cualidades de la función de distribución

radial que hemos comentado� esta se ha convertido en el elemento

central de la física del estado líquido. Así, el objetivo princi

pal de los formalismos teóricos es obtener un procedimiento que

permita calcular la función de distribución radial de un sistema

dado a partir de las propiedades de sus partículas. Esto es, a

interacciones entre las mismas.

Se han desarrollado varios formalismos para relacionar

la función de distribución radial y el potencial intermolecular

� (.r) . _El mas ant iguo de e sto s formal ismo s es la ecuac ión de

Born-Gree-Yvon cuya deducción se basa en calcular la fuerza me-

dia que actúa sobre una partícula del fluid� y relacionarla con

la función de distribución radial y la función de correlación
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que nos da la proeabilidad de encontrar una

Se hace entonces la aproximación de superposición que se expresa-

como

y la expres ión que s e obt iene entre ? Cr). y g Lr ) es

r

:: '7q,'.r:z)·'¡' l1. \�¡j)�f¡;) 0l('Í;n) 3('Ín� dY'j
'-I�

.

que es un� ecuación integro-diferencial que se tiene que resolver

en forma numérica.

Se han desarrollado otras ecuaciones de este tipo basa

das en definir la función de correlación directa por medio de la

ecuación de Ornstein-Zernike (.3} en la forma

donde h(_rl = g(_rl - 1. Esta es una ecuación integral que' una vez

conocida la g(r) nos permite obtener la c(rl. Se procede en esta

situación a desarrollar un formalismo análogo al desarrollo en se

,

rie de racimos para las funciones g(.rl y cCrl de forma que después

agrupando y simplificando términos de estos desarrollos es p.o s Lb Le



í�Lri
_ i

�.T

--14-

obtener relaciones aproximadas entre c(r), g(r) y el potencial

� (r). Las más conocidas de ellas son

r
�) (r) '..i-

la primera es la aproximación de Perkus-Yewick, PY, y la segundi�

la llamada aproximación "hippernetted-chain", HNC. Cada una de

estas relaciones analíticas, junto con la ecuación de Ornstein�

- Zernike constituye una ecuac ión integral en tre �p (r) y g (.r) .

Las teorías para la relación entre IfCr} Y, g Cr ) que he-

mos presentado aquí no son las únicas que existen, pero si las

que han alcanzado una mayor difusión Y han sido mas ampliamente

usadas. Todas ellas dan resultados cualitativamente aceptables

aunque difieren entre sí en forma cuantitativa. Además excepto

en casos excepcionales su solución es dificil Y sólo se puede ha

cer en forma numérica.

Como ejemplos de aplicación de las ecuaciones-integr�
les para obtener propiedades del estado líquido podemos citar el

trabajo de Ashcroft Y Leckner (.7). Establecieron que el factor de

estructura experimental de varios metales líquidos se puede obte-

ner en muy Buena aproximación resolviendo la ecuación de Perkus-
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Yewick para el potencial de esfera rígida.

j -rCf} í� 'J

<p trI =

1
I O r �r¡-
l,

donde � es el radio de la esfera. La aplicación al caso de Na se

ve en la figura 3. Otro ejemplo sería la solución de las ecuacio

nes PY y HNC para el potencial Lennard-Jones 12-6.

<p(r) -

con parámetros adecuados para de s c r Lh
í

n el a r-g
ó
n líquido que da-

da por Watts y Mc@ee (8) puede verse en la figura 1.4.

Coeficientes de·transnorte

Hemos visto que la "Termostática" de los líquidos nos

queda determinada por la función de distribución radial que es

una función unicamente de las posiciones de las moléculas del sis

tema y que no depende del tiempo. Para estudiar las propiedades

de transporte es necesario introducir un nuevo tipo de funciones

del estado del sistema de N partículas que son las llamadas fun-

ciones de correlación dependientes del tiempo (91. E�iste una
�

función distinta para cada coeficiente de transporte. Vamos a cen

trarnos en el caso más simple que es del coeficiente de autodifu-
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./l

Figura 1.3.- Comparación del

:ractor de estructura de esfEL"
ra rigida obtenido por Ash

croft y Leckner de la e�ción

Py con el experimental.

.s • �
r(A)

9

Fi5UTa 1.4.- Soluciones de la

ecuación Py (- - -) y de la

HITC (-.--) para el potencial·
Lennard-Jones 12-6.

,
,
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I •

sien, pu�s los dem�s son formalmente anSlogos.

Si designamos por G(;,t)d� la probabilidad de que una

partícula que estaba en ;=0 cuando t=O, este en el elemento de

volumen dr en � en el instante t, la ecuación hidrodinámica de la

difusión nos dice que se verifica

u (;er,l:) 2
.... \

--- == D \J Gll",t,
at

siendo D el coeficiente de autodifusión, con la condición inicial

Esta ecuación se puede resolver en el espacio de Fourier obtenien

do

con

derivando dos veces estas últimas expresiones, particularizando en

k=O e identificando las derivadas se obtiene

- 2.Dt =
i

3
.::h:"

que se puede escribir
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que nos dice que el desplaza�iento cuadrático medio de las molé

culas en un líquido crece linealmente con el tiempo; así, si co

nocemos la función /..,.7./1\'> podemos ob t en er D.,1 ,_,

Como estos resultados se basan en una ecuación hidros

tática, solo podemos esperar ooservar este comportamiento lineal

para valores de t suficientemente grandes. En la práctica es ne-

cesario introducir una corrección y escribir la ecuación 1.6 en

la forma

[i,7J

Además del desplazamiento cuadrático medio existe otra

función que se usa ordinariamente para realizar el estado micros-

cópico del sistema y el coeficiente de autodifusión D. Se trata

de la función de autocorrelación de velocidades normalizada

definida como

donde �Ctl representa la velocidad de una molécula como función

del tiempo y los paréntesis angulares un promedio termodinámico

Puesto que oDviamente para cualquier molécula es
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..

ru:) = Sot ·if( t'� dt'

es fácil obtener que la «¡(�� y la están relacionadas

en la forma

y así será

't'"

Resulta, pues, que el co�ficiente de autodifusión qu�

da determinado conociendo una cualquiera de las funciones depen

dientes del tiempo (r2(t» ...

ó lVNCt).
\

Es posible relacionar estas funciones con experimen-

�(w) [1. •.! OJ

tos de difracción inelástica de neutrones mediante la función

.,.¡

que se llama la densidad espectral de la función de autocorrela

ción de velocidades.

En las experiencias de difracción inelástica de neu-

trones se mide la radiación que experimenta 'un cambio de momento

,.
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lineal 1:iq y un cambio de energía de forma que la inten

sidad obtenida es una funci6n

Esta intensidad tiene dos contribuciones. Una debida

a los centros difusores idénticos que constituyen la muestra y

otra a centros difusores distintos tales como is6topos que se

encuentran en ella. La primera se llama intensidad coherente y
\

la segunda incoherente. Por analogía al caso de la funci6n de

distribución radial se define los factores de estructura Sl�,w)

y S¡(3,w) que son proporcionales respectivamente a la contribu-

ci6n coherente de la radiaci6n difundida y a la contribuci6n i�

coherente. Haciendo experiencias con distintas concentraciones

de isótopos se pueden distinguir estas dos contribuciones.

Se puede demostrar que la función �(w) definida por

de forma .que los experimentos de difracci6n inelástica de neutr�

nes nos dan esta densidad espectral de la función de autocorrela
\-

ción de velocidades.
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La realizaci6n práctica de estas experiencias es, �in

embargo muy dificil de forma que se han realizado pocas determi�

naciones de Z(�) de este tipo y la precisi6n de las mismas es du

dosa (10). Podemos citar los resultados de Cooking, Randolph y

Egelestaff para el Na (11) representados en la figura 1.5.

Figura 1.5.- Jensidad espectral de la funci6n de autocorrel�
oi6n �e velocidades obtenida e�eri�entalmente por Cookin�
et al. (11).
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Hasta aquí hemos visto los elementos del formalismo

teórico del coeficiente de autodifusion. El tratamiento de los de

más coeficientes de transporte es más complejo aunque conceptual-

mente sigue las mismas líneas. Se obtiene así expresiones para'

los coeficientes de transporte bien en términos de desplazamien-

tos cuadráticos como las fórmulas de Helpfand o de funciones de

autocorrelación como las fórmulas de Kubo (1). Hemos visto estos

resultados para la autodifusión. Para la viscosidad serían

f
.J.

rz= 2V k <' :>A.r .,\
_ L�¡'-t;1:. -, ¡.,. l.

en términos de desplazamientos cuadráticos, o

1 r..o
� « : t' o). TI J. ',/"J

- ' .... '"

:J'Ir" T

con
1'1

(,----, ;::> o'
.k.

, ,::': \;- I-..J � 1-v =
" fl'1,. 1

'

11< ji. ��

en términos de una función de autocorrelación.
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1. 2. El método de la Dinámica Molecular

En su estado actual no disponemos de formalismos teóri

cos para el estado liquido que nos permitan obtener las propieda-

des de las su�stancias a partir de las de sus partículas constitu

yentes. Las teorías de la estructura fallan a la hora de darnos

una descripción suficientemente precisa de la función de distribu

ción radial. Determinar las funciones de correlación dinámicas

Ó (t)
N

es un problema todavia más díficil.

El desarrollo que se ha producido a partir de 1960 en

el campo de los ordenadores ha permitido saltar barreras en el

campo del cálculo numérico que en otros tiempos eran infranquea-

bIes. En materia de física de liquidos esto ha significado la in-

troducción de nuevos procedimientos para abordar el problema del

cálculo de funciones del tipo de

Idealmente, para un sistema de N particulas de las que

se conocen las posiciones y las velocidades como función del tiem

� �

po, r(t), v(t), se puede obtener cualquier función de correlación

microscópica en una forma directa, a partir de las definiciones de

estas funciones de correlación como lo. son las fór�ulas [1.1J , J.�
y
í ,

1.8

Una técnica desarrollada para ello, llamada Dinámica Mo
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V'i (t) de un sistema de un número N de partículas con 100 � N � 1000

en instantes de tiempo sucesivos. Los intervalos de tiempo /\ t han

de ser suficientemente pequeños como para que la aceleración que

sufre una partícula por efecto de las fuerzas que le ejercen todas

las demás no varíe apreciablemente con la distancia recorrida en

.� t. Así �rf y AV' se puedan aproximar por

->. Ll'Z.·t �
2

introduciendo un error insignificante. Esto significa simplemente

escoger un �t suficientemente pequeño para que el desarrollo.�n

serie de Taylor de la posición de una molecula como función del

tiempo en un entorno del instante t

se pueda truncar en el cuarto termino.

El cálculo de la evolución dinámica del sistema requi�
�

re el conocimiento de la fuerza F(r) que una partícula del sist�

ma sufre por el hecho de estar a una distancia l' de ot�a. En es-

tas condiciones, si se tiene que las moléculas en el instante t o

cupan posiciones ;Ct) y tienen velocidades
4

v(t), se puede calcu-

lar para cada par de moléculas i y j la' distancia que las separa
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de aquí obtener la aceleración que sufrirá cada molécula por efec

to de las demás mediante

N

�

L 1 _.,

[1. i 3JCl¡ ':::' Flr;JltVl.

i '" i

J�l

y entonces, aplicando las ecuaciones (1) y (2) se podrán ca1cu¡ar

las nuevas posiciones y velocidades en t+At: �(t+�t), �(t+�t).

El mismo procedimiento puede aplicarse para ir del instante t+At

al t+2�t Y así sucesivamente. De esta forma, partiendo de unos

valores arbitrarios de posiciones y velocidades en el instante

inicial, �(6) y i(O), se puede calcular una sucesión indefinida-

mente larga de valores �(t) y ittJ que constituyen una descrip-

ción de la evolución dinámica del sistema.

El objetivo que se persigue al calcular la serie de p�
_" �

siciones y velocidades rtt), v(t) para un sistema de N partículas

es poder utilizar estos datos para substituirlos en funciones mi-

croscópicas que impliquen posiciones y velocidades y promediar s�

bre partículas y sobre el tiempo para obtener los promedios corre�

pondientes a las diversas funciones de correlación mencionadas an-

teriormente. Para que esto sea significativo debe suceder que la

evolución dinámica de los varios centenares de partículas que la

tecnología actúal de ordenadores permite tratar por este método

sea una descripción suficientemente aproximada de lo que sucede
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en un elemento de volumen en el interior de un líquido.

Si simplemente considerasemos las N partículas evolu-

cionando bajo sus fuerzas mútuas sin más, obtendríamos un compo�

tamiento muy afectado por las condiciones anisótropas de superf�

cie libre más parecido al de una gota microscópica en el vacío

que al de un elemento de volumen rodeado por todas partes de ele

mentos similares en densidad y estructura.Para ello deben impone�

se unas condiciones límites que simulen la influencia del resto
1

del liquido. Esto se hace generalmente mediante las condiciones

periódicas de contorno; esto es, se aplica la anterior técnica de

una caja cúbica que se supone rodeada de 26 réplicas idénticas a

ella en dimensiones y distribución relativa de las moléculas (. 6

que comparten una cara, 12 que comparten una arista y 8 que com-

parten un vértice). A las moléculas contenidas en el cubo que es-

tudiamos las llamamos moléculas reales y a las contenidas en los 26

cubos que aproximan el entorno moléculas virtuales. Las posiciones

de las moléculas virtuales se obtienen a partir de las reales por

una traslación en el espacio cuyas componentes pueden ser LADO, 0,

-LADO, siendo LADO la longitud de la arista del cubo. Se estudia

entonces la evolución de las posiciones y velocidades de las molé

culas en el cubo bajo las fuerzas que sufren tanto por efecto de

las demás moléculas reales como por efecto de las virtuales. En

general, las fuerzas intermoleculares decrecen rapidamente con la

distancia, de forma que el comporta�iento de una molécula en el
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liquido viene determinado principalmente por la acción que le eje�

cen los 15 o 20 vecinos más próximos. Por ell�, el papel de las

condiciones de contorno se limita a constituir una aproximación del

entorno que nuestro elemento de volumen tendria en el interior del

liquido eliminando asi los efectos de frontera que se tendrian res

pecto a un limite vacio.

En la práctica, el hecho de que las fuerzas intermolecu

lares decrezcan rapidamente con la distancia se ap+ica al hacer

los cálculos de Dinámica Molecular usando potenciales truncados a

una distancia rf del origen de forma que la fuerza entre las molé

culas es

J
,j,�

r < rf
- c!r
F (r) -

O r '> r;.
\. T

De esta manera sucede que solo las moléculas a distan-'

cias menores o iguales que rf de una dada influiran en su movimien

too Esto constituye una aproximación excelente si se elige rf su

ficientemente grande.

Los dos elementos senciales de la ?inámica Molecular

son pués la solución numérica de las ecuaciones del movimiento de

Newton y las condiciones periódicas de contorno. Ambos implican

de hecho aproximaciones de la situación real de un elemento de vo-

lumen de un liquido como 'función del tiempo. La primera de ellas
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es una aproximación que puede valorarse en términos de la forma con

creta de la función F(r), la velocidad media de las moléculas del

sistema y la elección de ht.

La aproximación del entorno del elemento de volumen del

fluido por las condiciones periódicas de contorno no es facilmente

cuantificable y su justificación tiene un caracter inductivo. De

hecho son las condiciones de contorno mas convenientes y sencillas

de las que se �ueden utilizar. Su justificación se basa en los bue

nos resultados oBtenidos. Aunque pueden generar efectos pernicio

sos. En especial sobre las correlaciones de alto orden.

La Dinámica Molecular se introdujo en 1959 en una serie

de trabajos publicados en 1959 por B.J. Alder y T.E. Wainwright en

el Journal of Chemical Physics (12,13). En ellos se estudiaba un

sistema muy simple como es el líquido cuyas moléculas son esferas

rígidas. Estos primeros estudios estuvieron dirigidos hacia funda

mentar el método en una forma empírica realizando cálculos con dis

tintos nGmeros de moléculas para ver la influencia de este en las

propiedades obtenidas o haciendo cálculos con distintas condiciones

de contorno (.especulares y periódicas) para ver la influencia de

estas en el comportamiento del sistema. Contienen también estos pri
meros trabajos algunas aplicaciones interesantes a la física de lí

quidos; podemos citar la determinación de la ecuación de estado

p=p(n) para el sistema de esferas rígidas que era un tema polémico
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pues mientras el cálculo de la misma mediante las teorías PY y HNC

mostraba una variación contínua, la teoría BG predecía una transi-

ción de fase. Los cálculos de A1der y Wainwright sugirieron una

transición de fase en el sistema de esferas rígidas pero que sin

b 1 C �vas p-p(n) PY y HNC estaban más próximas en valorem argo as u.. -
- .

Las primeras aplicaciones a sistemas reales contrasta-

b1es con esperiencias de laboratorio son debidas primeramente al

(
trabajo de A. Rahman publicado entre 1964 y 1966 (13,14) Y acon-

tinuación de L.Ver1et y sus colaboradores publicados entre 1967 y

1973 (15,16,17,18). Estos autores realizaron un estudio exhausti-

vo del argón en el estado líquido tomando como fuerza intermo1ecu

lar entre átomos de argón la definida por el potencial de Lénnard

-Jones 6-12

que desde su introducción a principios de este siglo ha sido am-

p1iamente utilizado en el cálculo de propiedades de la materia en

cualquiera de los tres estados. Este vasto conjunto de trabajos

contienen cálculos de gCr), �(.t), (r2Ct)coeficientes de transpoE_
te y otras propiedades en un amplio margen de densidades y tempe-

raturas obteniendo una buena concordancia con la experiencia y u-

ti1izando esos resultados para hacer la crítica de los modelos

teóricos.
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Posteriormente la Dinámica Molecular como método de in

vestigación de líquidos ha tenido un amplio desarrollo en campos

tan diversos como el estudio del potencial intermolecular en el

caso del agua por Rahman y Shillinger (19-21), de las sales fun

didas de Sangster y Dixon (22-24), de mezclas binarias de líquidos de

Jaccucci et al. (25), de metale� líquidos por Lewis y Callaway (26),

Lee et al.(27), Mountain y Hawn (28), Giró et al.(29), de cambios de

fase sólido líquido por Jensen et al, (30,31), o líquido-sólido

por Mandel et al. (32,33), Hsu y Rahman (34) y otros. Es un hecho

que el Método de la Dinámica Molecular constituye hoy en día una

técnica ampliamente utilizada para el análisis de los problemas de

la física del estado líquido.



2. E� potencial binario efectivo en metales líquidos.
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2.1. Fuerzas interrnoleculares

Evaluar las propiedades de la materia en el estado lí-

quido, sea mediante los formalismos teóricos basados en Ecuacio-

nes Integrales o mediante la Dinámica Molecular, requiere conocer

las fuerzas intermoleculares entre las partículas de la substan-

cia que se estudia.

Determinar la fuerza o el potencial intermolecular �tr)

es dificil. Por ello muchos cálculos en Física del Estado Líquido

se han hecho a base de potenciales ficticios simples, tales como

esferas rígidas y pozos cuadrados que describen solo cualitati-

vamente las interacciones reales entre mol¡culas.

El estudio de las substancias reales se ha visto parti
rr:

cularmente restringido a los gases nobles que se pueden describir

en una buena aproximación mediante un potencial Lennard-Jones 12-

-6 (1).

Durante las dos últimas décadas, técnicas de la Física

del Estado Sólido aplicadas a la descripción de líquidos han per-

mitido desarrollar un formalismo teórico que permite la evaluación

'de potenciales intermoleculares entre pares de iones de un metal

líquido (35),
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El modelo teórico generalmente aceptado para el trata-

I

miento de las fuerzas intermoleculares en los metales liquidas co�

siste en describir el metal como una distribución de iones po si ti-

vos sumergida en un medio de electrones. En estas condiciones se

acepta que la fuerza entre los iones proviene de dos fuentes:
'"

11 La interacci6n directa entre los iones

2) La interacci6n indirecta entre los iones por medio de los e-

lectrones.

La primera contribución esta determinada por la repul-

si6n e¡ectrostatica de Coulomb entre las cargas de los iones y la

repulsión debida al principio de exclusi6n de Pauli entre las capas

de electrones asociadas a los iones� La segunda contribuci6n viene

dada por el hecho de que los electrones de conducci6n se encuentran

distribuidos entre los iones ejerciendo el equivalente a una fuer-

za atractiva entre ellos. Su calculo no es elemental, y lo que en

realidad se calcula es el potencial asociado a esta fuerza. El cal

culo requiere separar el movimiento de los electrones del de los

iones por medio de la aproximación de Born-Oppenheimer. En esta si

tuaci6n, los electrones "ven" a los iones como puntos de potencial
,

fijos que interaccionan con ellos. Los iones por su partem "ven'! a

los electrones como una distribución continua de carga que e� la

que va a determinar la contribución 2). Esta distribuci6n esta con

dicionada por la interacci6n de los iones con los electrones, y por

la interacción de los mismos electrones entre si.
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El procedimiento de cálculo del potencial se basa en de-

terminar la energía total de lln ión en un metal debida a la presen-

cia de los demás iones y del gas electrónico. Una vez calculada e�

ta energía se la separa en dos partes, una dependiente de la estruc

tura ... , rNl, y otra independiente de la misma E. de
le

forma que la energía total es:

La contribución dependiente de la estructura se descompone en suma

de interacciones binarias en la forma:

(-::!1
--

-)
� _,,-

E y'. r. r L.-.J eu·· - r.)
Je i J 1., "', N = · J

L>j

y e(� .. ) se identifica con el potencial binario buscado �(r .. ), es
lJ lJ

decir:

En la energía total contribuyen la interacción directa y

la indirecta. La contribución directa está dada por la ley de Coulomb

para la repulsión electrostática entre los iones:

que nos va a dar la correspondiente contribución aditiva al poten-
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cial binario total:

Sin embargo, investigaciones sobre fuerzas repulsivas en

tre iones en sólidos han demostrado que no hay suficiente con la

fuerza coulombiana. Esta es relativamente débil a distancias medias

y grandes y la interacción directa cuando los iones están en contac

to crece mas rápidamente que la fuerza electrostática (36).

Esta fuerza adicional se interpreta como una repulsión

entre las 9apas electrónicas externas del ión debida a la repulsión

de Pauli que se produce al solaparse las funciones de onda electr6-

nicas. Su tratamiento sobre las bases de la Mecánica Cuántica .impli_

ca la solución aproximada de la ecuación de Schrodinger para las fun-

ciones de onda electrónicas en átomos de muchos electrones. Por si

mismo el tratamiento es complicado y su aplicación a átomos senci-

llos, como el de Helio por ejemplo, ya conduce a formas funcionales

bastante complejas pero que pueden se aproximadas satisfactoriamente

por una forma exponencial del tipo (37):

donde para el ejemplo mencionado del helio es A= 481 eV y �=O,412 A

En 1934 Born y Mayer (38) demostraron que se puede obtener una

una buena correlación entre las propiedades calculadas y observadas
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para los sólidos iónicos si se supone que esta repulsiqn es de la

siendo A Y el.
-10

constantes. Donde se puede tomar el. = 2,899 x 10 �:

para todos los. iones y A se obtiene de la ecuación:

r2 2,-'
'- - ......

donde a es una constante fija e igual a a = 5,438 x 10-20 J, Z.
J.

y Z. son las valencias de los dos iones interactuantes, n. y n. son
] J. ]

los números máximos de electrones en el último nivel de energía del

átomo y R. Y R. son los radios iónicos de los iones. Estos últimos
.

J. ]

se pueden obtener de datos cristalográficos; Born y Mayor utili�a-

ron los datos dados por Goldschmidt (39).

Tenemos así que la primera contribución al potencial

iónico es:

rh, .(r) =

'f .•
z e? -xr

+ A e

r

r .., l'
,-

. ..,
...

El cálculo de la interacción indirecta por medio de los

electrones � .. Cr) se realiza en base a un tratamiento más moderno,J.eJ.

con base en la Mecánica Cuántica, y que no admite de momento ajus-

tes y simplificaciones. Las siguientes secciones se dedican a este

tratamiento para poder explicitar la expresión para el potencial to

tal:
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En la bibliografia sobre �l tema suelen utilizarse las

unidades atómicas en las que la unidad de longitud vale 1 u.a.l. =

-10 18
= 0,529 x 10 m y la unidad de energía es i u.a.e. = 4,357 x 10�

J. En el tratamiento de los potenciales metálicos que sigue a con-

tinuación usaremos sistematicamente estas unidades.
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2. 2. La energía d'e 'interacción ión-electrón

Un electrón libre en las proximidades de un ión aislado

se ve sometido a un potencial electrostático procedente del núcleo:

siendo e la carga del electrón, A el número atómico del. metal y r

la distancia entre el electrón y el núcleo del ión. A este poten-

cial se superpone el potencial repulsivo debido a las cargas de e-

lectrop-es ligados al núcleo. La repulsión es de dos tipos: una p�

ramente electrostática que hace que a distancias largas el poten-

cial que sufre el electrón libre sea de la forma:

y l(') =

siendo Z la valencia del ión� y otra de tipo cuántico debida al pri�

cipio de exclusión de Pauli que impide a los electrones ocupar el

mismo estado cuántico. Esta repulsión constituye el término predomi
nante en las proximidades del núcleo iónico e implica la exclusión

de la presencia de un electrón libre en esta región. Esta imagen es

la base de tratamiento de la interacción ión-electrón en el Íorma-

lismo de los 'pseudopotenciales (40). El hecho de que los electrones

libres esten excluidos de la región del núcleo, aunque puedan move�

se libremente por el resto de la red iónica, se puede formular en

lenguaje de la Mecánica Cuántica postulando que las funciones de on

da de los electrones libres son ondas planas fuera del núcleo ióni-
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co y unas funciones ortogonales a las funciones de onda de los elec-

trones ligados dentro.

Sobre la base de estas ideas, la formulación general del

tratamiento de interacción ión-electrón se desarrolla en la forma

siguiente. Se supone que la energia potencial total de un electrón

de valencia se puede expresar como suma de contribuciones debidas,

a los iones individuales, w(r). Si tenemos N iones localizados en

-+ �
los puntos Rl, R2, en una configuración especifica del sis_

tema, la energía potencial total del electrón situado en r será:

Se supone además que es aplicable la aproximación de Boro

-Oppenheimer; esto es, que siendo los iones mucho mas pesados que

los electrones se puede tratar por separado el movimiento de unos'y

otros de forma que se puede hablar de un potencial iónico total sin

,hacer referencia a la configuración específica instantánea de los

iones.

En el metal liquido, los electrones de conducción se mu�

ven en la red desordenada de los ion�s positivos de forma que la fu�
ción de onda �(r) para un electrón situado en � deberá satisfacer

la ecuación de Schrodinger

[2 s J
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las funciones de onda de los electrones ligados, ljJ ., satisfacen
CJ

también la misma ecuación, de forma que estas funciones son las mis

rentes debido al efecto constante de los átomos vecinos.

Puesto que formalmente conocemos las funciones de onda

de "los electrones ligados podemos obtener ahora una expresión para

las de los electrones de conducción. Para ello se desarrollan las

funciones de onda de los electrones de conduccción en ondas planas

modificadas de forma que sean ortogonales a los estados de los elec

trones ligados. Usando la notación vectorial de Dirac podemos escri

bir esta función de onda como (40);

donde

I "iZ> :::
1

l7

representa la onda plana. El ket

... J.

representa. la función de onda del electrón ligado j-ésimo en el es-

tado cuántico c, y el producto escalar es;
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La función de onda
k

<Popo es ortogonal a cualquier estado ligado,

pues al constituir una base los estados lc,j) deben verificar la

condición de ortogonalidad

En estas condiciones, la función de onda de un electrón de conduc

ción se podrá escribir como una combinación lineal de ondas planas

ortogonalizadas en la forma

-4

donde caracterizamos la función de onda por el vector de ondaslk>y
representamos las ondas planas mediante

�.... �

lk + q> donde q varia para

ir considerando distintas ondas planas.

Podemos ahora definir la pseudofunción de onda para los

electrones de conducción como (8,9)

Observemos que la pseudofunción de onda asi definida es similar a

la función de onda real 1)5 k fuera del núcleo debido a que el efe�
to de es practicamente nulo fuera de éste, pues las

funciones de onda de los estados ligados decrecen rápidamente con

la distancia. Si sustituimos la función de onda de los electrones

de conducción en la ecuacian de Schrodinger que deben verificar, y



-42-

definimos el pseudopotencial Wb(r) mediante

WbU') = Walr) + L. (rk - L) IC'J>(c,jl
C.j

• [2,121

siendo Ek la energia del electrón de conducción, tenemos que la

pseudofunción de onda verifica también una ecuación de Schrodinger

de la forma:

donde los valores propios de la energia para la pseudofunción de on

da � R son los mismos que los de la función de onda o/k' Tenemos

asi que el problema de calcular la energia del sistema formado por

los electrones de conducción interaccio�ando con la red de iones es

equivalente al de buscar la energia de las particulas descritas me-

diante las pseudofunciones de onda �k some�idas al pseudopotencial

Wb, Este segundo problema tiene la ventaja sobre el primero de que

el pseudopotencial se puede tratar mediante la teoria de perturbaci�

nes de la Mecánica Cuántica; pues si observamos el segundo término

de la ecuación de definición del pseudopotencial veremos ,que su va-

lor esperado está dado por

lo que significa que esta contribución se comporta como un potencial

positivo debido al signo positivo de Ek-E :, y que en la región del
CJ

núcleo tiende a cancelar el potencial fuertemente atract�vo de éste
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debido a la contribuci6n del operador !c,j)<c,j! . Esto es, el pseud�

potencial Wb(r) representa una funci6n d�bil en todo el interval� de

definici6n.

Tratamiento perturbativo

El tratamiento que sigue consiste en calcular la energía

de interacción entre los electrones de valencia 'y los iones. Consi-

deraremos que el pseudopotencial wbt�) se puede tratar como una

perturbaci6n sobre los estados de los electrones libres. Un elec-

trón libre viene descrito mediante una función de onda de la forma:

i

YV

.........
i k 1'"

e

que representa una onda plana y tiene asociada una energía

t.-� -

k
- -

2i7\

Según la teoría de perturbaciones de segundo orden, la

energía de un electr6n sometido a un potencial d�bil Wb estará da

da por (43).

siendo
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En nuestro caso la hipótesis de aditividad de los potenciales indi

viduales permite e�cribir la ecuación de definici6n del pseudopote�

cial

Wn�r):. w._(r) i- ,� (t'k -.E'e) Ic.)<cl
e

donde lc) indica el estado ligado de un electrón, j, particular.

Entonces escribiremos el elemento de matriz como

1

N

siendo

que se llama el factor de forma y depende unicamente de la forma de

los potenciales iónicos individuales. La dependencia con las posi-

ciones de los iones está dada por

que se llama el factor de estructura. Entonces el elemento de matriz

queda de una forma definitiva como:
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Con esto.el problema de obtener la energía de interacción ión-elec-

trón oonsiste en obtener una forma utilizable para el pseudopoten-

cial monoparticular wb. El pro?edimiento que se sigue es esencial

mente postulatorio, y se basa en el uso de la ecuación [2.12] obte

nida dentro del formalismo de pseudopotenciales. Con esta base se

postula una forma para el pseudopotericial que es la suma de los p�

tenciales culombianos del núcleo y de los electrones ligados fuera

del ion y que dentro tiene una'forma analítica sencilla.

Modelos de pseudopotencial

El mAs ajustado es el de Heine y Abarenkov (44) introdu-

cido en i964. Este modelo toma la forma de un pozo cuadrado de po-

tencial dentro del ión con distinta profundidad para cada estado 11

gado:

- L A�(E) "Pe r <. K)-1

W,.,(í)
�

=

...,.,
.

� 71
2 e7. .J-0- J

ro
r::> 'RH

donde p
1

= I 1)( 11 es el operador de proyección del estado ligado

de momento angular 1 y Rm, es el radio del ión.
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Figura 2.1.- :!ode10 de pseudopotencia1 de Reine Y' Abarenkov.

Los parámetros Al dependen del estado ligado y represen

tan la profundidad del pozo. Se suelen ajustar de forma que los cá�

culos con el pseudopotencial de correctamente los niveles de ener-

gia observados por espectroscopia para un electrón en presencia de

un ión (45).

Los operadores de proyección actúan sobre las funciones

de onda de los elementos de matriz y dan lugar a integrales que se

deben calcular. El cálculo no es trivial (ver (46) y (47)). El re-

sultado que se obtiene es de la forma:

donde

se llama la contribución local al pseudopotencial y es una función

analítica sencilla que depende solo de q.



forma 'complicada de los vectores � y,r ell� significa introducir una

-47-

Por otra parte, la contribución no local al pseudopoten-

cial es

[2.2e]

siendo Q el ángulo entre
_.._,., �

k+<i Y k

clr

y las j l(�) son las funciones de Bessel de orden l. Al depender de

complicación numérica considerable en los cálculos en que se usa'es-

te modelo.

El modelo de pseudopot�ncial de Heine y Abarenkov (52) se

ha usado ampliamente en cálculos de estructuras de bandas y otras pr�

piedades electrónicas de lo� sólidos dando resultados satisfactorios.

Sin embargo, presenta considerables inconvenientes de tipo numérico

debido a la contribución no local. Se traducen en la necesidad de

�
evaluar numericamente las integrales triples sobre k.

Para soslayar este problema numérico se han introducido

las llamadas aproximaciones locales, desarrolladas baio distintos

puntos de vista por Ashcroft (48) en 1966, Harrison (49) en 1966 y

Ho (50) en 1968.
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Una aproximación local afirma en esencia que el pseudop�

tencial no es un operador integral dependiente de Ic)<cl,sino �na fu�

ción real de la posición. En este caso, el factor de forma es si�pl�

mente la transformada de Fourier del pseudopotencial

y depende únicamente de q.

Desde el punto de vista formal la aproximación de Ho es

la más simple. Se basa en el hecho de que si se considera la parte

local del factor de forma obtenido por Heine y Abarenkov y se cal-

cula con ella propiedades del estado sólido y de líquidos los re-

sultados que se obtienen no son mucho peores que los que se obtienen

usando el modelo no local. Además se pueden mejorar con una elección

adecuada de los parámetros de que'depende la función. Bajo estas co�

diciones, el modelo de Ho consiste en postular un factor de forma

del tipo

[2.2j1

donde Vo y RM son parámetros del modelo que se deben ajustar median

te alguna propiedad conocida (50).

Si transformamos por Fourier esta expresión obtenemos:
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- v�

e

lo que significa considerar un potencial pequeño y negativo dentro

del ión de radio RMy la interacción de Coulomb fuera de él.

El modelo de Ashcroft presupone una cancelación total

del potencial en el interior del ión y una atracción coulombiana

fuera

0 r c Rrt

t.�\('(') :- 1., 7")]zé ...
'-�"_

T'" )' R,'1
r

que es idéntico al de Ho con Vo = O.

El factor de forma toma entonces una forma muy sencilla

donde el único parámetro del modelo RM se suele ajustar para obte

ner un buen acuerdo entre resistividades eléctricas calculadas con

este pseudopotencial y la formula de Zimman y los correspondientes

valores experimentales (51).

La aproximación de Harrison no implica un análisis con-

ceptual y consiste de hecho en postular una formula matemáticamente

conveniente para el factor de forma. Esta es
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donde fo y Rc son parámetros ajustables. Es corriente calcular

el valor medio del pseudopotencial de Heine y Abarenkov sobre las

�

k para algunos valores de q y ajustar los valores asi obtenidos me

diante la función postulada por Harrison.
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2.3. La interacción electrón-electrón

El pseudopotencial, tal como lo hemos tratado hasta aquí,

tiene en cuenta la interacción de los electrones de valencia con los

iones. Cuando consideramos los electrones' e iones globalmente; es de

cir, formando un metal, tenemos que incluir la interacción de los e-

lectrones entre s1. Esta contribuye a determinar la forma de la dis-

tribución electrónica entro los iones y con ello la forma de la inte

racción indirecta electrónica.

La forma más sencilla de tratar esta interacción es uti-

lizar el tratamiento autoconsistente de Hartree (35) en el que cada

electrón se ve sometido a un potencial de la forma

( ,.]!_2_,�b .

donde Wb es la suma de los pseudopotenciales individuales de ión de�
nudo y Wh es la energía potencial electrostática debida al conjunto

de los electrones de conducción. Se procede entonces a resolver en

forma autoconsistente tal potencial electrónico usando la teoría1de
perturbaciones y la ecuación de Poisson.

La función de onda de un electrón somerido al potencial

W mediante la teoría de perturbacio�es (en primer orden) es (43 )

... �I. ¡;;+qrr�k� ...-' e
e

C\. ... \�)cb .. = + L [z ., ']1
11< {V �

':1

ff
'-

J
'j

con
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La densidad electrónica �stá dada generalmente por la su

ma de los productos de funciones de onda �� y de su compleja conju-

,¡..,"'�gada � . De esta forma resulta que en primer orden la densidad

electrónica viene dada por

donde el término constante consiste en una distribución de carga

uniforme que compensa exactamente las cargas positivas de los iones.

El término oscilante de primer orden representa la densidad electr�
�

nica apantallante nKC�) para el que la suma sobre k se puede apro�

ximar por una integral de forma que tendremos

donde

El cálculo de esta integral depende de la forma concreta

de W.

En caso de ser válida la aproximación local es:
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..

y la integraci6n se puede realizar (53� obteni'ndose:

siendo

Podemos ahora calcular el potencial Wh asociado a la

densidad de carga n�, resolviendo la ecuaci6n de Poisson (54,55)

con lo que se obtiene

y substituyendo estas expresiones en la ecuaci6n �.2� tenemos

con

[z. • 3j J
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La función E: ('1) se denomina función dieléctrica estática

del gas electrónico, es el elemento clave para tratar la interac-

ción electrón�electrón dentro del formalismo de los pseudopotenci�

les.

El uso de la función dieléctrica permite conservar el

formalismo expuesto en la sección anterior considerando al mismo

tiempo la interacción entre los electrones. En particular podemos

escribir:

wcg)

•

para el factor de forma atómico: O�serYemos que para valores de q

grandes la función dieléctrica tiende a 1, y para valores de q pe-

queños se puede aproximar mediante

€(g)!:! 1 +

lo que significa que cuando q tiende a cero la función dieléctrica

tiende a - � . En consecuencia� para valores grandes de q el fac-

cide con el factor de forma de ión desnudo. Para valores pequeños de

q el factor de forma de ión desnudo tiende a
-2

- W como -q . Por

ello el límite del cociente será finito.

Introducir la función dieléctrica permite conservar las



expresiones de la teoría de perturbaciones para el cálculo de la ene�

gía total del metal teniendo en cuenta todas las interacciones. Solo

debe sustituirse la expresi6n para el pseudopotencial de i6n desnudo

por la del pseudopotencial apantallado.
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Correlaci6n e intercambio

Sin embargo, las ecuaciones f2.30J, [2.31} y [2.32; no consti_

tuyen la forma definitiva del pseudopotencial apantallado. El trata

miento completo requiere tener en cuenta las interacciones de tipo

cuántico entre los electrones que imponen que dos electrones de spi

nes paralelos no pueden coincidir en posici6n debido al principio de

exclusión de Pauli. Esto da lugar a una contribuci6n adicional a la

energía conocida como energía de intercambio. Además, la energía del

estado fundamental del gas electr6nico se puede obtener solo en una

forma aproximada por la teoría de perturbaciones. Para ello se defi

ne la energía de correlación como la diferencia entre la energía real

y la del estado fundamental para el gas de electrones libres que se

obtiene por la teoría de perturbaciones de primer orden.

Tanto la energía de intercambio como la de correlaci6n

son muy dificiles de calcular con exactitud. Implican un problema de

muchos cuerpos sometidos a un potencial de largo alcance.

El tratamiento del problema tal como aparece en la biblia

grafía (56) es más general de lo que nos interesa para calcular el
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potencial efectivo en metales líquidos, pues proviene principalmente

de la fisica de plasmas donde los iones de los gases ionizados se mu�

ven muy rapidamente en un medio de electrones. Sin embargo la reduc-

ción a nuestro caso es inmediata.

En este tratamiento general se supone que el gas electró-

nico está sometido a un potencial perturbativo pequeño que depende

de la posición y del tiempo, wt;,t). En el espacio de Fourier depen-

derá del vector de ondas q y de la frecuencia w , siendo W l1,1<J) •

Se generaliza la noción de función dieléctrica definiéndola como la

razón entre el potencial externo y el potencial que se ejercería so

ore una carga de prueba, 1r(q,w), esto es:

W(q¡.,0)
G. (cf,w)

como la razón entre la densidad de �arga inducida ?(q,��') y el poten-

cial total

Puesto que el potencial total es la suma del potencial

externo y el potencial electrónico debido a la densidad de carga in

ducida, tenemos:

j -
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La aproximación más elemental es hacer

. _"

.) Vi
......

w)X(.Cj,W = /'0,<3.

donde por Xc(q';w) denotamos la susceptibilidad eléctrica correspon-

diente a una interacción puramente coulombiana entre los electrones.

Para incluir las energías de correlación e intercambio

entre los electrones se procede poniendo

De esta manera se introducen la correlación e intercambio entre elec

trones añadiendo un potencial ��,(;,W). Este potencial se relaciona

formalmente con la densidad de carga inducida de forma que

donde

es una interacción promedio debida a las energías de correlación e

intercambio. El problema principal de la interacción electrón-elec

trón será determinar la función que caracteriza globalmente la co-
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rrelación e intercambio entre electrones (¡ (q) • El problema queda

así resuelto formalmente pues 'X(;;, w) será:

... -

....

con lo que tenemos la función dieléctrica

La dep endenc ia con lN implica que los electrones están

sometidos a un potencial externo dependiente del tiempo. En el ca-

so que nos interesa, el potencial externo se debe a los iones del

metal líquido. Podemos tomar

e¡,1M. VI) ( Cj', w)
'W·.."o

como el pseudopotencial de i6n desnudo. En estas'cond�ciones la fun

ci6n dieléctrica es:

donde X" (q) es la susceptibilidad eléctrica dada por la aproximación

de Hartree en el caso estático mediante la ecuación �.3� .

El problema consiste en determinar una expresión conve-
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niente para la función característica de la correlación e intercam

bio �(�. El tratamiento de esta interacción tanto en el caso diná

mico, (;¡(cf,w), como en el estático, 6ecO , es sumamente complejo e i!!!,

plica diversas aproximaciones tanto de tipo conceptual como matemá

tico. Por ello han aparecido una considerable variedad para estas

funciones sin que, por el momento exista un criterio definitivo que

nos permita elegir una sobre las demás.

Modelos de GCq)

En la figura 2.2. se presentan seis formas de G(q).

2.0� �

a

Figura 2.2.- Distintos modelos de la frmci6n car::o.cterística de

la correlaci6n e .intercambio entre elect�ones: (---) Hubberd,
(_.-) Singwi et a1., (-) Yasuhara y. ',7atabe, (--) Toi"'o y.

',1oodruff, (- .... ) Tripathy. y. Mandal, y. (- .. _) Holas et al.
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La curva 1 corresponde al primer tratamiento introducido

al respecto. Se trata de la aproximación de Hubbard (571 introdu-

cida en 1957. Se basa en un tratamiento perturbativo del problema de

N cuerpos que representa el gas electrónico. Obtuvo una expresión

del tipo:

2

donde K2 es un parámetro del que existen varias determinaciones
s

(45, 57-60). La función siempre crece monotonicamente desde cero

hacia 1/2.

La curva 2 corresponde a la aproximación conocida como

STLS introducida por Singwi et al. (61) en 1970. El procedimiento

STLS se basa en asociar a la densidad electrónica un hueco de car-

ga en el entorno de cada electrón y desarrollar un conjunto de e-

cuaciones que relacionan a G(q) con la función de distribución ra

dial electrónica g(r) que se pueden resolver en una forma autocon

sistente. La funci6n G(q) solo se puede obtener numericamente, pero

Shaw (62) en 1970 introdujo una forma funcional sencilla

G ('j)
r -5('i/k;)l.]JI ¡_ r- e

que ajusta los puntos calculados a partir de la teoría, y que ha

sido ampliamente utilizada (63) . La función crece monotonicamente
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desde cero hasta uno.

Las curvas 3, 4 Y 5 se basan en plantear las ecuaciones

del movimiento para el gas electrónico, desacoplarlas y resolverlas

mediante técnicas matemgticas complicadas relacionadas con el uso de

funciones de Green. El resultado para G(.q) es muy sensible a las tic

nicas matemgticas y a las aproximaciones empleadas lo que da lugar a

los tres resultados representados. La curva 3 corresponde a los cgl

culos de Toigo y Woodruff (64l publicados en 1970, la curva 4 repr�

senta los re�ultados de Yasuhara y Watabe l6S1 aparecidos en 1973,

y la cruva 5 corresponde al trabajo de Tripathy y Mandal de 1977 l661.

Todos ellos tienen en común un rasgo que los distingue de los móde�

los anteriores: la función G(q) no cre�e monotonicamente, sino que

presenta un pico en q = 2kF; los distintos resultados difieren e.tre.

sí en la altura del pico y en su tendencia asintótica.

En la curva 6 hemos representado un nuevo resultado intro

ducido en 1979 por Holas et al. (67) basado en utilizar técnicas pe�

turbativas anglogas a las de Hubbard. El resultado para G(q) es una

función considerablmente complicada desde el punto de vista alge

braico, pero cuyo comportamiento es·de simple crecimiento monotonico

desde O hacia 1/3.

- Existen pues seis modelos distintos para la función die

léctrica; que con diversa intensidad se han utilizado en cálculos

con metales líquidos y sólidos y en la teoría de plasmas, En rea-
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lidad no hay un estudio sistemático y extenso que nos permita ele

gir una técnica �rente a las demás. Por lo que se refiere al cál

culo del potencial efectivo interiónico esto significa que nos v�

mos a encontrar con una considerable variedad de modelos cuando rea

licemos cálculos prácticos.
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2.4. El potencial binario efectivo

Con los elementos que tenemos ya podemos obtener una

expresión utilizable para el potencial binario efectivo de un m�

tal simple. El procedimiento consiste en calcular la energía total

por ión de un metal, considerar por separado la interacción direc-

ta entre iones y la indirecta por medio de los electrones, sepa-

rar esta ültima en una parte dependi�nte de las posiciones de los

iones y una parte independiente de ellas, y asimilar la contribu-

ción dependiente de la estructura a la suma de potenciales indi-

rectos.

La energía total por ión es la suma de las energías de

los electrones calculadas por teoría de perturbaciones hasta orden

2, más la interacción directa ión-ión, menos la energía de interac

ción electrón-electrón (68).

+ 2: (k)Wlk) +

k.

+ N [ 2:'
R ':!

+
2N

donde w es el pseudopotencial apantallado, S(q) el factor de e�-

tructura y N el riümero de iones. Hay que restar la interacción di

recta electrón-electrón porque esta ya se cuenta al apantallar el
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pseudopotencial. El cálculo concreto de toda la energía implica el

conocimiento del pseudopotencial apantallado y, por ello, del pseu�

dopotencial de ión desnudo y de las funciones particulares que des

criben la interacción electrón-electrón.

El desarrollo matemático es considerablemente complejo.

Al final del mismo se obtiene por separado la contribución electró

nica a la energía total o por ión o sea"la energía de estructura de

bandas (44)

donde S(q) es el factor de estructura definido en la segunda sec-

ción de este capítulo y la función F(q) se denomina número de ondas

característico de la energía Para pseudopotenciales no locales es-

te tiene la forma (44)

F(�) =

siendo w(k,�) el factor de forma no local apantallado. Para pseudop�

tenciales locales la expresión correspondiente es (45)
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siendo wb(q) el factor de forma de i6n desnudo y €(q) la funci6n

dieléctrica.

En la expresi6n para la energía de estructura de bandas

aproximamos los sumatorios por integrales y explicitando la forma

del factor de estructura nos queda

2: J e-<f( r:-�)

j 1: �

- ..Q2 J F(q) cl� +
4�

El primer término de esta expresi6n es independiente de

la posici6n de los iones, mientras que el segundo tiene la forma de

una suma sobre interacciones binarias dependientes de la distancia

-t -t _,
o

r = ro - ro. En consecuenC2a, podemos redefinir el potencial indirecl. ]

to entre iones como

Realizando las integrales sobre los angulos queda

En general, el potencial binario efectivo en metales 11-
�

quidos depende de la forma del número de ondas característico de la

energía F(q), Y por ello del pseudopotencial de i6n desnudo wb(q)
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junto con el tratamiento del apantallamiento por medio de la fun-

.

ción dieléctrica. Puesto que tenemos varios modelos tanto para el

pseudopotencial como para la función diel�ctric, obtenemos una con

siderable variedad de formas para el potencial binario efectivo en

tre dos iones.

Resultados previos para

El formalismo general introducido nos permite calcular

los potenciales efectivos cuando se .utilizan en él las funciones

concretas para wb(q) y E (q) que se han presentado en las seccio

nes 2 y 3� Cada pseudopotencial nos fija un modelo para el poten-

cial binario; pero las seis forma� d� funciones dieléctricas, nos

introducen seis variantes en este modelo.

Las figuras [2.3j, [2.4J, �2.5�, ).(y ).7� presentan diver-

sos resultados recientes para caracterizar el potencial de los m�

tales llquidps y la importancia relativa de las distintas contri-

buciones. Las.curvas presentadas se refieren principalmente al so

dio en las proximidades del punto de fusión.

En última instancia, el cálculo numérico del potencial

se reduce al cálculo de la integral:
.;O

1 q Fe'!> "" Vir> de

La función F(q) se conoce como el número de ondas característico
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de la energía y queda determinado por el pseudopotencial de ión

desnudo y la función dieléctrica.·En la figura 2.3 se presenta un

comportamiento típico de Ftq); esta es una función definida posi

tiva, que presenta una singularidad infinita en q=O y que tiende

hacia O cuando q tiende hacia infinito. La tendencia q�� prese�

ta un caracter oscilatorio. Al calcular la integral numericamente,

lo que en general resulta necesario, es aconsejable truncar en uno �

de los nodos indicados por las flechas en el dibujo. La figura es

ti tomada de un trabajo de .Rasolt y Taylor (14) publicado en 1975.

La figura 2.4 es debida a Edwards y Jarzinsky (69) que

en 1972 calcularon un ¿onjunto de potenciales para diversas subs

tancias usando un pseudopotencial no local debido a Shaw (35) que

es una variante del pseudopotencial no local de Heine y Abarenkov

presentado en la sección 2. La contribución de correlación e inter

cambio utilizada fue la presentada en la fórmula �.3� . Las tres

grificas en lineas contínuas y a trazos corresponden a substancias

distintas. Los circulos a un cilculo debido a otros autores (70)

que implica el pseudopotencial de Aschroft, dado por la ecuación

44, y la función G(q) de Hubbard dada por la ecuac�ón�.3�.

Dentro del mismo modelo de potencial se observan compo�

tamientos cualitativamente parecidos para distintas substancias con

un natural aumento del radio ionico con el número atómico . La com

paración de la misma substancia para dos modelos claramente distin

tos arroja, sin embargo, diferencias tan relevantes como las de
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substancias distintas con el mismo modelo. Dicho en otras palabras,

la diferencia entre distintos modelos teóricos tiene trascendencia

práctica.

La figura 2.5 corresponde a un conjunto de cálculos con

diferentes pseudopotenciales y funciones dieléctricas debido a T.

Soma (71) y publicado en 1977. En ella se ve uno de los rasgos cuali

tativos característicos del potencial interiónico en los metales

líquidos. Para cualquiera de las curvas representadas se observa

que a grandes distancias el potencial presenta siempre un caracter

oscilatorio más o menos acusado según el modelo teórico.

La figura 2.6 esta tomada de' N.K. Ailawadi (77). es una com

paración del comportamiento de o/(r), para valores de r pequeños,

entre los potenciales de varios metales líquidos y el Lennard-Jones

12-6 para el Argón. Se evidencia aqui el segundo rasgo caracterís

tico de los potenciales de �etales líquidos: presentan una pared

del potencial blanda en comparación con la utilizada para los ga

ses nobles.

La figura 2.7 pertenece a un trabajo de 1976 debido a

M. Hasegawa (72), el primer dibujo corresponde a calculo s para el

sodio y el segundo para el potasio. En todos ellos el pseudopote�

cial utilizado es el modelo no local de Shaw (35) calculado según

unas técnicas aproximadas descritas por el mismo autor. Las distin

tas curvas corresponden a diversos modelos para la función de co-
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rrelación e intercambio. La linea a trazos y puntos corresponde a

la aproximación RPA (random phase aproximation). Esto es, presup�

ne que no hay correlación e intercambio entre los electrones. En

este caso se obtienen potenciales puramente repulsivos y por ello

inaceptables fisicamente: la interacción de correlación e intercam

bio juega un papel relevante a la hora de determinar las propieda

des de estructura y dinámicas asociadas al comportamiento del po

tencial en las regiones cercanas a la pared repulsiva.

La linea continua corresponde al modelo de correlación

e intercambio de Yasuhara y Watabe (65), la de trazos largos al mo

delo 8TL8 (61) ,y la de trazos cortos. al de Hubbard (57). Se obser

va que, el cambio de función dieléctrica implica cambios importan

tes en el potencial, tanto en la profundidad del pozo como en la

relevancia de las oscilaciones. No implica sin embargo diferencias

importantes en el radio del ión.
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2'.5.' 'C'á'lculo de'l potenc ial

La realización práctica de cálculos de potenciales efe�

tivos de metales líquidos como función de la distancia se debe rea

lizar en forma numérica y punto a punto, pues las expresiones para

F(q) que hay que introducir en la integral de la expresión general

para el potencial son muy complicadas y frecuentemente no son ana

líticas.

En lo que sigue del trabajo nos vamos a restringir a-la

consideración de pseudopotenciales locales por simplicidad matemá

tica. De manera que nuestro primer problema será determinar el núm�
ro de ondas característico de la energía F(q) que a su vez queda de

finida por el factor de forma y la función dieléctrica por medio de

la formula�.3�. Con la restricción que,nos hemos impuesto, el fac

tor de forma está dado en todos los casos considerados por una for

mula analítica sencilla. Por su parte la función dielªctrica e�� vi�
ne determinada mediante la fórmula �.33J por dos contribuciones:

la electrostática y la de correlación e intercambio, /"LtC;i) y �((.ji re�

pec t ivament e. Para x: (Ci) hay tambi en una expre s ión anal í t ica, la

función de Hartree dada por la ecuaciónr2.30�.

La contrihución de correlación e intercambio G(q), viene

dada en unos casos por funciones analíticas más o menos complicadas.

En otros el cálculo dé las mismas es muy laborioso, y los autores dan

el método seguido junto con tablas detalladas de la función G(q)
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En el primer caso, está el modelo de Hubbard, el de Yasuhara y Wa-

tabe y el de Holas et al .. En el segundo los modelos de Singwi et

al., Toigo y Woodrooff,y Tripathy y Mandal. En el caso del modelo

de Singwi et al .. los autores dan una funci6n sencilla que permite

ajustar lo� puntos muy exactamente para valores de q menores que

2kf·

En estas condiciones, el cálculo de Ftq} lo hemos rea-
-_

lizado, bien calculando algebraica�ente cuando todas las funciones

dadas eran analíticas, o bien interpolando en forma numérica los

valores para GCql cuando sin disponer de la forma analítica, exis-

tian valore� tabulados.

El organigrama de la figura 2.8 corresponde al progra

ma de cálculo de la funci6n F(ql. El progra�a estA estructurado co

mo una funci6n que para un valor dado el argumento Q = q calcula F(q)

según el modelo propuesto. En el COMMON se introducen los parametros

caracteristicos del potencial. Empieza comparando el valor de la va-

riable Q con 2kF para evitar las singularidades infinitas que las

funcione s [2.4) Y [2.6) pres entan en q = 2kF .
A· part ir dé. ahí el c

á

L>-

formula�.3�. En el segundo bloque se calcula Gtq} según la f6rmula

correspondiente o interpolando en una tabla. A continuaci6n se cons

truye la funci6n dieléctrica E(Cj) a partir de estos dos resultados.

Seguidamente se calcula la f6rmula corres�ondiente [2.21], l2. 241 6. [2.25]
para obtener el pseudopotencial, y finalmente se .llega al numero de
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ondas característico de la energía calculando la f6rmula �.38J .

Es inmediata la modificaci6n necesaria para considerar

cualquier modelo. Es suficiente cambiar el bloque de instrucciones

adecuado en cada caso para considerar otra G(ql u otro pseudopote�

cial. El cambio es inmediato para funciones dadas por una f6rmula

analítica sencilla.

Cuando G(q) proviene de una tabla suficientemente deta

llada, h�mos recurrido a calcular la variable G del programa ante

rior como una funci6n GDtQ) donde el argumento es la variable q p�

ra la que queremos conocer G, y cuya variable de salida se obtiene

interpolando a partir de la tabla correspondiente. Para realizar

esto h.erno s utilizado el programa dado en la figura 2.9. que es ,una

adaptaci6n de la subrutina que aparece en la p&gina 267 de la refe

rencia (73). Se trata de un programa de interpolaci6n de puntos

por ajuste de los datos a una polinomial, el progra-ma es v&lido p�

ra datos desigualmente espaciados y el ajuste en cada punto se h�

ce considerando datos tales que el punto en cuesti6n quede centra

do de forma que hay NPTS puntos y el nGmera de t�rminos que se to

ma en la polinomial es NTERMS.

Se empieza analizando la tabla xCrt para determinar los

extremos del intervalo de los 4atos que se van a utilizar

en la interpolaci6n :de forma que engloben lo mejor posible al punto
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en que se quiere interpolar siempre que esto se pueda hacer� Los da

tos se dan de modo que exista, por lo menos, un punto a la derecha o

a la izquierda del punto considerado.

A continuación se calculan las desviaciones de cada dato

qi que se va a usar en el ajuste respecto a los extremos del inter-

En el bloque siguiente se calculan los coeficientes del

ajuste dados por la relación recurrente

q ( 'ik)
L<-{

L
V\.

.

�. j
-:

le: [Z.tíO 11<,
I<-j

IT (Ak-.LJ¡) IT ( ¿\.c: -�;)¡:1 j : 1
I'j

y finalmente se interpola ajustando a la polinomial

Gtg) = C\.1 +

)-j
c\, r

J .-

t;j

con �=
q-qt siendo q el punto en que se desea interpolar.
Qz-'j1

la sección 13-2 de la referencia (73).

Con el uso de las funciones descritas en estos dos sub-

progra�as es posible calcular en número de ondas característico de
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la energía para todos los modelos que se pueden construir con los pse�

dopotenciales y funciones dieléctricas discutidas en las secciones 2

y 3 de este capítulo.

Comportamiento de F(q)

Una vez podamos calcular la función FCq). estamos en con-

i
diciones de obtener el potencial binario efectivo a partir de las fó�

mulas [2.4) ,[2.5] y [2.39}. S'e trata, en definitiva, de evaluar una inte

gral. La función F(q) es, en, general, demasiado complicada como pa-

ra que sea posible realizar la integral en forma analítica. En todos

los casos considerados hemos recurrido a calcularla numericamente.

Una forma típica de la función FCql e�ti representa4a en la figura

2.10. En las ordenadas se utilizan unidades arbitrarias. Cada una de

\

las cuatro curvas que aparecen corresponden al mismo caso, pero con

diferentes valores para la escala de ordenadas. La línea gruesa co-

-2
rresponde a multiplicar por 10 los valores indicados por el eje,

1 l· f' 10-3 d 10-4 y d 10-5a l. n e a l. na por ' ,1 a e tr a z o s por 1 a e p un t o s por .

1,
Es decir, representamos la función con resolución creciente.

El caso representado corresponde al sodio con el pseudo-

potencial de Ashcroft y la función dieléctrica de Yasuhara y Watabe.

Con todo, el comportamiento cualitativo es característico de la fun-

tiende a r4 la función tiende a cero. El decrecimiento de la función

es muy rápido (en q=1 ya se ha reducido en un orden de magnitud res
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pecto a su valoren q =0,5). La convergencia a cero no es monótona.

}

q

Figura 2.10.- Número de ondas cp.racteristico de la

ener�ia'(-) xlO-1, (-) x1é2, (---) x10-3, Y"

(. �.) x10-4.

3

La función, manteniéndose siempre negativa, presenta una sucesión de

ceros entre los valores q=O y q�� . En el gráfico pueden distin-

guirse los dos primeros. Es conveniente al integrar numericamente ·e-

legir uno de estos ceros para truncar la función,

La singularidad infinita en q=O corresponde a una varia

ción de la función proporcional a _q-2 de forma tal que la función
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está normalizada a la unidad. Esta función se conoce como el número

de ondas normalizado característico de la energía. Es comunmente u-

sada en la bibliografía para comparación de dis�intos modelos· de F�)

En la figura 2.11 estA repre�entada para la función F(q) de la fig�

ra 2.10. Se sigue man�eniendo la convergencia a cero para q grandes

y se oDservan los dos primeros ceros en q=O,9 y q=2,8 u.a., el si-

guiente cero aparecería en q=4,7 u.a.

1 q 2 3

Figura 2.11.- Numero de ond�s ceracteristico de la

enereia normalizado.
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La singularidad en q=O no presenta problemas por lo que

se refiere a la integración. Nuestro integrando es:

que cuando q tiende a cero converge a un valor constante, de forma

que el integrando está acotado en el intervalo de integración.

El principal problema en la evaluación numérica de la in

tegral'proviene de la contribución de sen(qr) a I lq). La introduc
r

ción de esta contribución oscilante da lugar a una función que va-

ría rápidamente, lo que impone el uso de pasos de integración muy

pequeños.

En las figuras 2.12 y 2.13· se han representado I (q) par

ra valores de r = 5,0 u.a. y r=14,O u.a .. Estos valores se han ele-

gido a partir de la función de distribución radial experimental de

Greenfield et al. (6) obtenida de resultados de difracción de neu-

trones sobre sodio líquido. El primero de ellos corresponde al pri-

mer cero de la g\�) y el otro al cuarto nodo. Así el primero corres

ponde a la distancia más pequeña entre primeros vecinos y el segun-

do es una distancia que incluye las dos primeras capas de vecinos,

lo que significa, aproximadamente el límite de la región hasta don-

de el potencial es importante.

En ambas figuras, la escala del eje de ordenadas es arbi
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traria, y se ha representado la función I (q) en resolución crecien
r

te. La linea gruesa corresponde a multiplicar la ordenada indicada

-1 -2 -3
en el gráfico por 10 ,la fina por 10 ,la de trazos por 10 y

la de puntos por 10-4. En la figura 2.14, además, se han indicado

los dos primeros ceros del número de ondas característico de la ener

gía mediante flechas sobre el eje de abcisas.

A partir de las gráficas parece claro que, truncando la

integral en el segundo cero, se puede considerar que el resultado

es válido hasta la cuarta cifra significativa.

Desde luego esto implica una elección adecuada del paso

de integración, que debe ser suficientemente pequefio como para re

+

solver las rápidas oscilaciones de I Lql. En el caso más desfavora
r

ble, que es el de r=14,0 u.a., se tienen 7 oscilaciones en el inter

valo considerado. Es suficiente para nuestro cálculo un paso de in�

tegración que produzca 2000 ordenadas por oscilación y con auxilio

de un algoritmo de integración relativamente simple.

Evaluación d� la integral

En nuestro caso hemos utilizado las fórmulas de integra-

ción de Newton-Cotes (41). Concretamente nuestra fórmula implica c�

nacer once valores de la función equiespacia�os de forma que la in

tegral en el intervalo correspondiente es (41)
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En la aplicación al cálculo de nuestra integral hemos pr5?_

cedido a dividir el intervalo de integración en el número necesario

de subintervalos de 1i puntos para conseguir la resolución aeseada de

la función. Hemos integrado en cada intervalo según la fórmula (44) y

sumado los resultados para todos los intervalos.

Hemos usado la subrutina de integración descrita en el org�

nigrama de la figura 2.14 El número de ondas característico de la e-

nergla s e supone calculado p r e v iamen te y el producto q . F Cq)' con tenido

en el vector FCI). Para evitar que FeI} tuviera una dimensi6n muy

grande hemos recurrido a considerar. el intervalo total de integraci6n

como compue�to de varios intervalos menores. Hemos aplicado el pro-

ceso descrito en el párrafo anterior a cada uno de los intervalos y

se han sumado los resultados�de todos ellos. Así, tendremos NQ inter

valos con IQ(I) puntos cada uno espaciados una distancia h=DQ.

Las entradas de la subrutina son I, el número de interva-

lo que se considera;QQI, el último punto del intervalo anterior y R,

el valor de r para el que estamos calculando I (.q). La salida es la
r

integral del intervalo-SS.
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El bucle 6 hace variar k sobre subintervalos, de forma

que QS es el valor de q al principio del subintervalo. En el bucle

7 se calcula el valor de Ik(q) para los 11 puntos que constituyen

el subintervalo. Seguidamente, en el bucle 6, se calcula la inte

gral en el subintervalo segGn la expresi6n �.� . Finalmente se su

man las integrales de todos los subintervalos y se obtiene, en de-

finitiva, la integra� sobre el intervalo, SS.

Esta subrutina, junto con la funci6n Ftql se utilizan en

un progra�a de cálculo principal que consiste, esencialmente en un

bucle sobre intervalos en el que para cada intervalo se calcula F(I)

= �.Ftq) usando la funci6n FQ(Q), y a continuaci6n se realiza la in

tegral sobre e 1 intervalo con la s ubru tina INTNU (_r, QQ I, R, S S) pa-

ra todos los valores de r que se desee. Para cada valor de r los va

lores de SS de cada intervalo se van acumulando en el vector F(I)�

El potencial binario efectivo se obtiene, una vez calculada la in-

tegral en todo el conjunto de intervalos mediante

<p(r) ==

que, una vez evaluada la integral se reduce a una' sencilla expresi6n

algebraica.

Tabulación de la fuerza

Para utilizar el potencial binario efectivo en cálculos de

Dinlmica Molecular, y calcular lo mas rlpido posible �.�, es nece
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sario realizar una tabulaci6n de -la fuerza como funci6n de la sepa-

raci6n entre los iones, F(r). Esta la obtenemos a partir del poten�

cial calculando:

donde la derivada ee debe hacer en forma numérica a partir de una ta

bulación de tPeY') que sea adecuadamente fina.

Una tabulaci6n de este tipo requiere el cálculo de la fuer

za en miles de puntos, lo que implica una ocupaci6n de memoria muy i�

portante en el ordenador. Para reducir en lo posibl� la misma se re-

curre a realizar una tabulaci6n de F(�l para valores de r no equies-

paciados, de forma que el número de puntos es mayo r' en las regiones

en que la fuerza varia muy rapidamente y menor donde varía más lenta

mente.

En una forma práctica esto se realiza considerando el in-

tervalo de definici6n del potencial (ri,rfl dividido en n zonas de

igual anchura II n . En cada una de estas zonas se considera un espa-

ciado 6 r . (i=i, ... , n) propio de la misma forma que habrá N. =

1 1

= �rf Sr.
1 puntos en la zona i-ésima. El valor de ri se escoge de

forma que la variaci6n de la fuerza

8F.: F( r +- Sr¡)·- f(,)
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sea menor o igual a la resolución deseada g . Esto es dF� é: ; o

bien, expresado en tirminos de la derivada de la fuerza (dF/dr) Si.
�

. De esta forma la elecpión mas adecuada de & r. es:
�

donde (dr/dr). significa el valor más grande de la derivada en la zo
�

na i-ésima.

El procedimiento que hemos seguido implica calcular, en

forma numérica, derivadas tanto del potencial como de la fuerza. En

nuestros cálculos hemos utilizado las fórmulas de Markoff (74) que

nos dan las del' ivadas suces ivas de ·una· func ión f Cx ) en un punto

mediante:

dondel a s ..1 f C-x ). ,
2

.� f(�), ... vienen definidas por:

y h es un valor constante igual al espaciado de los valores de la va



-89-

riable independiente.

El programa de derivación numérica que hemos desarrollado

aparece en la figura 2.15. Se presupone que se tienen tabulados NR

puntos de una cierta función FI(I), para valores de la variable in

dependiente desigualmente distribuidos entre 10 zonas iguales que

contienen cada una de ellas ILL(J) puntos espaciados uniformemente

una distancia DRI(J). Se va a calcular la derivada en cada uno de

estos puntos y se la va a almacenar en el vector FUtIl.

Puesto que el espaciado de cada una de las zonas es desi

gual, y el cálculo de la derivada implica conocer la función en el

punto que interesa y en varios que' le 'siguen equiespaciados entre

si, para evitar errores en los extremos de las zonas al derivar se

incluye la matriz auxiliar FD (J,Kl que para cada zona I contiene K

valores de Fltll equiespaciados una distancia DRltJl y contados a

partir del último valor tabulado de la zona.

El bucle �8 varia un índice sobre el número de puntos en

que se va a calcular la derivada, el contador K nos dice en que zona

estamos derivando, y el contador IJM el número de puntos que hay des

de el principio del intervalo de derivación hasta, el final de la zo

na en que esta�os calculando.

El programa empieza eligiendo los seis valores de la fun

ción que se van a utilizar en el cálculo de la derivada y los alma-



-90-

NO

Se obtiene ??D icienti

ficando �on los valo�

res corres�ondi�nte8
de- F!

3e obtian� ;r�, en pa�

te de ?! 1 en pn�te �e

�1)

:alcula loe incremen

toe�f(�),�f(<<), •••

Caloula la. den'lada

oon la f6=�ula de

��rkot'!

�TO

..



-91-

cena en el vector FFD(6). Si vamos a derivar en un punto que está

a 5 o más puntos del extremo de la Z0na escogemos para FFD los cin

co valores siguientes en FI. Si el punto está a menos de cinco pu�

tos del extremo de la zona los primeros puntos se -e s c o g e n de FI y

los últimos de FD.

A continuación se calculan los incrementos ..1f(�), ¿¡<:fC/)r;),
.... En el bloque siguiente se realiza la derivada numérica según

la f6rmula �.4�. Si es necesario se puede anadir una instrucción �

dicional a continuación de esta para calcular la segunda derivada

con la fórmula [2.492 . En las instrucciones 47 a 50 se cambian los

valores de los contadores K, IJM cuando ya se ha derivado en todos

los puntos de una zona.

El uso que se hace de esta subrutina es el siguiente: en

una primera etapa se calcula el potencial, en un intervalo amplio y

para un número pequeno de puntos (del orden de 100) equiespaciados,
..

mediante un programa sencillo como el descrito al final de la sec-

ción anterior. En ese mismo programa se incluiría la subrutina DERNU

(NR) en forma tal que una veZ obténido el potencial se calculan sus

derivadas pri�era y segunda. Se tiene así la fuerza y su d�rivada,

con lo que se determina exactamente el intervalo de q> Cr-) en el que

se va a trabajar y el espaciado más conveniente para cada una de las

zonas. Conociendo estos datos se procede a calcular la tabla de la

fuerza en el intervalo más conveniente y con la resolución deseada

obtenida de la expres ión [2.47] .
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integ�_ndo en el in

valo de inte,ración

.Jetarmina el ·ralar de r=.a
en q_ue se va a integrar
para obtener ?le:)

Acumula 2as int=�rales
de los distintos int�r
valos

·:;aloula el potencial
efec�ivo su�ando 2a

interacción de �ou-

10mb � la i�directa

Figura 2.16.- Programa �rincipal de cálc�lo del potencial
binario efectivo en met:>.les liquido s •
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El programa de cálculo de fuerzas aparece en la figura

2.17. El programa toma como entrada los parámetros característicos

'del potencial que se va a estudiar, los extremos del intervalo de

definición, RI Y RF, Y el número de puntos en cada una de las diez

zonas en que se divide este intervalo mediante ILL(10). Como es n�

cesario realizar la integral qF(q)sen(qr) en la forma indicada en

la sección anterior se necesi.�a ta�bién, el número de intervalos en

que se divide el dominio de integración total NQ, y el número de

puntos de cada uno de ellos IQ(I), así c�mo su espaciado DQ.

El bucle 1 varia sobre inte�valos de integración, en el

bucle 2 para cada punto de un intervalo dado se calcula qF(q) usan-

do la función FQCQ), en el bucle 5 se ¿alcula la integral correspo�

diente a cada intervalo para cada uno de los valores de r seleccio�

nados a partir de ILLtI1 usando la surutina INTNU. En este bucle

se calcula tambien los valores del potencial adicionales necesarios

para la derivación numérica. Cuando se tiene totalmente calculada

la contribución de la ecuación [2.�J se pasa a calcular el po-

tencial total �(.r) sumándole las interacciones de Coulomb y de Born

Mayer, esto se hace en el bucle 7� Finalmente se deriva el potencial

para obtener la fuerza en la subrutina DERNU(NR).
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2.6. Dependencia de p(r) respecto al pseudopotencial

Aunque rigurosamente el pseudopotencia1 no es local, se

podría obtener una buena descripción de la interacción ión-electrón

mediante un modelo local de pseudopotencial dado por una función

analítica sencilla.

La forma pr�ctica de introducir este concepto en el cál-

culo de los'potenciales efectivos interiónicos es mediante el fac-

tor de forma. Hemos visto que en la aproximación local hay tres mo-

delos para el factor de forma: el ,primero de ellos se debe a Harri-

son (1966) (49), el segundo a Ashcroft (1966) (48) y el tercero a Ha

Ha (19681 (50).

El modelo de Harrison es una forma funcional que depen-

de de los par�met�os, � y r . La forma de la función está escogidac

de manera que responda a las características cualitativas de los --

pseudopotenciales locales, como los estudiados aquí, y los no loc�

les como los descritos en la sección 2 de este capítulo. En la fi-

gura 2.17 hemos representado como gr�fica 1 el resultado que se ob

u.a. dados por Harrison (49) para el ajuste al ps�udopotencial no

local de Heine y Abarenkov (44) para el sodio.

Los modelos de Ashcroft y Ha corresponden a un mismo p1a�
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teamiento físico. Consiste en suponer un potencial con un valor con�

tante y pequelo V en la regíón del núcleo iónico y una atracción
o

culombiana fuera de este. Dependen esencialmente de tres parámetros:

el volumen por electrón � ,el radio efectivo del ión RM dentro

del cual el potencial es virtualmente constante y de valor V .

o

. ,

-

-.7

Figura 2.17.- Factores de forma

locales según distintos autores:

1 Harrison, 2 Ashcrort, 3 ño.

El modelo de Ashcroft, en particular, postula V =0. En-
o .

tonces, RM se determina a partir de la medida de datos sobre la su

perficie de Fermi del -gas electrónico en el sólido (1+6} que pueden

realizarse con considerable precisión (75). Los resultados que se

encuentran son plenamente coherentes con el radio iónico usual. Pues
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to que se considera que elvalor constante V =0 se debe a la compen
o

sacian de las funciones de onda plana en la región del núcleo por

las de los electrones de este, podemos esperar que RM sea una pro

piedad que dependa principalmente de las propiedades del núcleo ió

nico; y que sea, por ello debilmente dependiente de la densidad elec

trónica (48}. En estas condiciones los resultados obtenidos pueden

aplicarse en un margen amplio de densidades.

En la figura 2.17 hemos representado como grlfica 2 el

, factor de forma de Ashcroft para el parlmetro RM=i,67 u.a.

Por lo que se refiere al modelo de Ha, los parlmetros Va
y RM han sido determinados por este m{smo autor ajustlndolos a los

resultados experimentales para las constantes elásticas de la red

cristalina. La relación entre estas constantes y los coeficientes

del pseudopotencial es bastante complicada y se obtiene resolviendo

....

el problema de la dinámica de la red (2) para este caso de pseud�

potencial (76). En la figura 2.17 se ha representado como curva 3

el pseudopotencial del sodio correspondiente con los parámetros RM=
= 3,4 u.a. y VM = 0,402 u.a.

En general, la forma del pseudopotencial nos viene carac

o en forma oscilante amortiguada, cuando q__,>.)I) . La parte del pseud�

potencial que nos interesa para el cálculo de potenciales interió-

nicos es la que está representada en la figura 2.18 truncando en el

segundo nodo. En este caso el número de ondas característico de la
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energía tiene los mismos ceros que wb(q). Ya vimos en la .sección

2.4 que el potencial queda principalmente determinado por los va-

lores de F(q) entre q=O y el segundo cero de F(q).

I
I
I
,
t
,
,
,
I
\
\

\ "_..ID,,
\ 1/ -.
1
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\
I � "

'".- ....
, ""/� I3t,;�,....... '"

L ����:¡��;;��:�==� '����--�00
O J 2 3

q(u.a.)

Figura 2.18.- Número de ond2s

caracter!stico de la energ!e

normalizado calculado con los

tres pseudopotenciales locales:

1 �arrison, 2 AShcroft, 3

Las linees de trazos implicen
multiplicer los valores de las

ordenadas por 0,1.

Ho.

Una co�paración cuantitativa de los mismos se puede ver

en la tabla 1, donde para cada pseudopotencial se han consignado las

posiciones de los dos primeros nodos y el primer máximo� así como el

valor del mismo en el primer máximo.
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Tabla l. Comparaci6n de factores de forma para el sodio. En u.a.

Pseudopotencial
Posici6n

1er nodo

Posici6n

1er rnax.

Posici6n Pseudopotencial.
2° nodo 1er máximo

Askcroft 0,96 1,53 2,81 1,75

Ho 1,18 1,26 2,16 0,79

En los casos de Ho y Ashcroft las posiciones de los nodos

estan obviamente asociados al valor de RM. Los valores num�ricos m�

ximos y mínimos del potencial al valor de V . En el caso de Harrison
o

es mas dificil de hacer una interpretación de este tipo, pues los p�

rametros de � y r no tienen una interpretación física tan clara co-
e

mo Vo y RM. Podemos decir que, al menos cualitativamente, s� comp9r-

ta como si estuviese asociado a un �M algo menor que el de Harrison

y un V próximo y algo menor que el de Ho. En esta interpretación
o

conviene tener presente que nos referimos a formas funcionales dis-

tintas.

Resultados de � (r) para el Na

En las figuras 2.19, 2.20 Y 2.21 hemos representado, res-

pectivamente, los potenciales efectivos que hemos calculado a partir

de los pseudopotenciales de Harrison, Ashcroft y Ro. En cada caso se

han calculado representando los potenciales para tres funciones die-
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]1 igura 2.19.- Potenciales calculados

con el !,seudopotencial de Frarrison.

Figura 2.20.- Potenciales calculados

con el :pseudo�otencial de Ashcroft.

Figura 2.21.- Potenciales calculados

con el pseudopotencial de Ero.

En las tres figuras n.parecen los el.2-
mentos siguientes: pared de esfera

rígida (linea vertical fina), ener

".:!a de kT (linea horizont<.'.l fine. 51..
bre el cero) y posicián del �rimer
máximo de la e(r) experi�ental (re�
tangulo negro)

..
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léctricas distintas: la de Yasuhara y Watabe (65), representada en

línea gruesa; la de Singwi y Vashista (63), en línea fina y la de

Hubbard y Animalu (57,45), en línea de trazos finos. Estas tres fun

ciones se han escogido de forma que los resultados son suficientemen

te diferentes con cada una de ellas como para poderlas consideran

una muestra significativa del conjunto de todas las funciones die

léctricas.

En estas figuras hemos introducido también algunos eleme�

tos para facilitar el análisis y la comparación de las mismas. Así,

se han representado dos líneas horizontales que corresponden a los

valores de la energía cero y kT, para T correspondiente al punto de

fusión del sodio. Se han representado, también, una línea vertical

en el valor de la distancia que corresponde al radio de esfera dura,

� =5,8 u.a., para el sodio dado por Ashcroft y Lekner para que el

sistema de esferas duras reproduzca el factor de estructura experi

mental (;71). Finalmente sobre la línea de energía cero se ha incluido

una marca que indica la localización del primer máximo de la función

de distribución radial según la determinación experimental de Geenfiel

et al. (6). a partir de experiencias de difracción de neutrones.

Los rasgos cualitativos de los potenciales así obtenidos

son análogos en todos los casos: se obtiene una pared repulsiva pa

ra distancias pequeñas y un comportamiento oscilatorio a lareo al

cance. Estos rasgos coinciden cualitativamente con los de los pote�

ciales obtenidos en forma semi-experimental a partir del análisis



s·o

�i�xra 2.22.- Potencial interiónico

em-pírico obtenido por S .1:. �:itra (]..¡)
mediante la teoría �CA.

Figura 2.24.- Potenciales efectivos

obtenidos por'Madden y Rice (90.)
mediante la ecuación !mC, (-) Y'

mediante la ecuación YSA' - - -),
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Figura 2.23.- Potencial efectivo

obtenido por N.K. Ailawadi mediante
la teoría BG.

,

Figura 2.25.- Función de distribución

radial calculada ::;l0r Bloom y :rartreen

( .z ) :!lor el método de :':ontec[,rlo para

el �otencial indicado por la línea de

�ra2iOs.
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de la difracción de neutrones o rayos X mediante las téorías sobre

la estructura de líquidos (77). Algunas determinaciones de este ti

po se han representado graficamente en las figuras 2.22, 2.23 Y 2.24.

Corresponden respectivamente a los trabajos de N.K.Ailawadi et al.

(1973) (78), S.K.Mitra (1978}(79)' y Madden y Rice (1979) (80).

De las formas de los potenciales encontrados se pone en

evidencia que sus características esenciales son diferentes. La loca

lización de la pared del potencial (caracterizada por el primer cero

del mismo}, o el caracter oscilatorio (dado por la amplitud relativa

de las oscilaciones respecto al pozo de potencial) cambian considera

blemente según la función dieléctrica considerada. Sin embargo, el

comportamiento relativo no depende del pseudopotencial. En efecto,

la función dieléctrica de Singwi y Vashista da sistematicamente los

pozos más profundos, la de Yasuhara y Watabe presenta el caracter o�

cilatorio más acusado, o el modelo de Hubbard da el primer cero del

potencial más lejos del origen. Así pués, parece que la forma del p�

tencial nos viene determinada por la función dieléctrica.

Es importante remarcar que el efecto de los diversos pse�

dopotenciales altera los resultados absolutos del potencial pero ma�

tiene las formas impuestas por la función dieléctrica. Así, por eje�

plo, el modeío de Harrison da sistematicamente valores de la energía

pequeños en comparación con los demás modelos o el de Ha los da muy

grandes.
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La función dieléctrica nos determina la forma del poten-

cial, mientras que el pseudopotencial fija los valores de la ener-

gía. En cuanto a la plausibilidad física de estos potenciales hemos

visto que todos reunen características aceptables fisicamente y cu�

litativamente acordes con los resultados experimentales. Podemos,

sin embargo, realizar un análisis semicuantitativo basado en los cri

terios siguientes:

1- Para los líquidos simples, la función de distribución radial,

g(r), nos da el valor de la densidad del fluido relativa a la

densidad media como función de la distancia a una molécula.

Cuando se obtiene esta función a partir del análisis de expe-

riencias de difracción de neutrones o de rayos X, s� obtiene

una función oscilante alrededor de g(r) = 1, donde los máxi-

mos y mí�imos indican que las molécu1as se asocian en capas

sucesivas unas alrededor de otras. La primera de estas capas

queda junto a la pared del potencial y en las proximidades

del primer mínimo (ver fig. 2.25 ). Así, consideraremos que un

potencial plausible y aceptable debe localizar el pozo en las

proximidades del primer máximo experimental de la g(r).

2- N.W. Ashcroft y J.Lekner (47) encontraron que es posible repr�

ducir los factores de estructura experimentales para los líqui

dos metálicos a partir del modelo de esferas rígidas asignañdo

un radio conveniente a la esfera. Para ello se considera que

la distancia para la que el potencial vale kT corresponde a la

colisión de esferas rígidas.
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3- Finalmente, en cuanto a los valores numéricos de la energía

de �(r) esperamos que concuerden con los experimentales (77,

78,79). Es decir que los pozos de potencial tengan energías

entre -kT/2 y -2kT.

Un análisis de nuestros resultados (figuras 2.19, 2.20

Y 2.21) basado sobre estos criterios ·nos conduce a las conclusiones

siguientes:

1} La posici6n del mínimo del potencial cóincide con la del pri

mer máximo de la funci6n de distribución radial experimental de

Greenfield et al. (6), bastante.bien en los potenciales de Ash

croft, excesivamente a la derecha en los de Harrison y demasia

do hacia la izquierda en los de Ha.

2) La pared de esfera dura para �shcroft y Lekner coincide con la

línea de intersección de los potenciales y la energía kT con

bastante buena aproximaci6n en el caso de Ashcroft. Esta nota

blemente alejada en los casos de Harrison y Ha.

3} La condici6n de que el mínimo de la energía quede entre -kT/2

y -2kT, es satisfecha en una forma bastante satisfactoria por

los potenciales del modelo de Ashcroft. Los modelos de Harri

son dan valores de la energía del pozo muy pequeños en valor

absoluto. Los de Ho los dan muy grandes.

Tenernos, en síntesis, que los potenciales construidos so-



-105-

bre la �ase del pseudopotencial de Ashcroft satisfacen un conjunto

de criterios semicuantitativos sobre el potencial mejor que los de

Harrison y Ho. Naturalmente, hay que tener presente el caracter heu

rístico de esta argumentación que constituye una hipótesis de traba

jo para simplificar el problema de análisis de los potenciales. La

elección definitiva de un potencial se tendrá que fundamentar en la

concordancia de las propiedades de la substancia teórica descrita

por ese potencial y las observadas en los metales reales.
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2.7. De endencia de funci6n dieléctrica

En la sección 3 vimos que para obtener la interacción ión-

-electrón en un líquido es necesario incluir la interacción electrón-

electrón apantallando el pseudopotencial wñ(q), mediante una función

diel�ctrica, w(�l.

Esta funciófi contiene dos contriñuciones: una d� tipo electrostStico,

X (q), y otra que describe las contriñuciones cuSnticas de correla

ción e intercambio entre los electrones, G(q) según la expresión[2.5�.
La contriñución electrostática viene dada por la función de Hartree

X'U:l)

que depende de las propiedades del líquido considerado mediante el

radio de la esfera de Fermi dado por

1/>

KF-= (5rt<:ZV\)

siendo Z la valencia de los iones y n la densidad de electrones en el

líquido.

Esta función tiende a -kF cuando q tiende a cero y a cero

cuando q tiende a infinito. La forma típica de �misma esta represe�
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tada �n la figura 2.22 que corresponde al caso del sodio en el punto

de fusión. Para otras substancias y estados se conserva la misma for

ma general, pues se ha de escribir

,:Úq)

o�------------------------------------�

siendo k = q/kF

- .1

-.,.
-.2

"'
_:::i

'�
�
......

�
::..c

-.3

-._

atu.s¡ 2

Figura 2.26.- Contribuci6n de :!artree a la

funci6n dieléctrica.

3
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La funci6n dielictrica Elq) contiene, además de esta con

tribuci6n, la de correlaci6n e intercambio, G(q). S ha venido desa-

rrollando en las últimas dicadas varios modelos para la misma cuya

influencia en el potencial binario efectivo comentaremos a continu�

ci6n. Con cualquiera de ellas se puede apantallar el pseudopotencial

introduciendola en la funci6n dieléctrica. Una ilustraci6n del com-

portamiento t íp ico de €: (q) aparee e en la figura 2.27. Corre sp onde

al sodio usando la G(q) dada por Yasuhara y Watabe

20r---r--------------- �

G¡ ("1) =

5

15

o � � �

2
qtú s¡

J

Figura 2.27.- Funci6n dieléctrica electrónica.
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En cuanto a la contribución de correlación e intercambio

existen varios modelos de la misma. El más antiguo de ellos es el

de Hubbard (1959) (37) dado por la expresión

Ci(q) -

i
..,
'-

que depende de kF y del parámetro Ks. En la tabla III se han incluido

varias determinaciones de K .

s

2
Tabla IIl. Valores del parámetro Ks de modelo de Hubbard según los

distintos autores. En' u. a .1.·

Autor Año
K2
s

Hubbard (57 ) 1959 .000

L.J. Sham (581 1965 .622

A.O.E.Animalu (45). 1965 .311

P.J.W. Geldant y

S.M. Vosko (591 1966 .204

L. Kleinrnann (6 O). 1967 .553

La función G(q) para estas cuatro determinaciones está

representada en la figura 2.28. En todos los casos se obtiene una

función monótona creciente desde G(O) = O hasta G(q)� 0.5. Cuanto

mayor es el valor de K� más lento es el crecimiento .
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?igura 2.28.- Contribución de

correlación e interca8bio a la

función dieléctrica se::ún el

modelo de Subbard para distin

tos vt='.lores del !lar2.u:etro r
s

(-) 0,622, (-) 0,553,

(---) 0,311, (--�-) 0,204. Le.s

-2
'..Ulidades son (u.a.l) •

Figura 2.29.- Potenciales cal
culados con el !,seudopotencial

de Ashcroft y la función die

léctrica de Rubeard con los

valores de � de la fioura �
s

terior.

2
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En la figura 2.29 están representados los potenciales bi-

narios efectivos para estos cuatro casos. Se observa que a un crec!

miento más rápido de la G(q) le corresponde un pozo de potencial más

profundo y un "radio .í
ó

n
í

c o
" más pequeño. Corno conjunto todos los p�

tencia1es presentan un caracter oscilatorio muy suave.

Posteriormente, entre 1970 y 1972, se desarrolló un segu�

do modelo, principalmente por K.S. Singwi y otros autores (61,62,63}

basada en un tratamiento autoconsistente del problema de N cuerpos

que significa la interacción electrón-electrón. El cálculo de la fun

ción G(q) en este caso es muy complejo y solo se puede realizar nu-

mericamente, punto a punto. En (61)_ y (63). se dan tablas detalladas de

G(q), Y en las tres referencias se dan 'valores para los dos paráme-

tros A Y B de la función.

que se ajusta a los datos obtenidos en cálculos exactos.

En (621 R.W. Shaw presenta un modelo de parámetros A y B

fijos para toda substancia y estado. En (61) y (63} se dan valores

para los parámetros diferentes segGn la densidad de�gas electrónico,

esta dependencia es sin embargo muy suave, y a las densidades metá1i

cas se pueden tomas A y B como constantes. De forma que fijados A y
.

B la función G(q) solo depende del nGmero de ondas kp' En la tabla IV

se han consignado los valores de A y
B segGn las tres referencias.
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Figura 2.30.- Contribuci&n de

correlación e intercambio a

la función dieléctrica según
el modelo de Vashista. Y' l3ingo'ri.

(-) A.1,OOO, B=O, 536; {-}

A=0,996, 15=0,261; (---) A= 1,08,
B'=o,284; ( ••. ) inter!,olando.

Figura 2.31.- Potenciales ca�

culados.con el ,seuuopotencial

deAshcroft Y' la función die

léctrica de Vashista y Singwi

en los casos definidos en la

figura anterior.
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Tabla IV. Valores de los parámetros A y B del modelo autoconsistente

de G( ) seaún los distintos autores" En u.a.

Autor Año A B

R.W. Shaw 1970 1. 0000 .53519

K.S. Singwi et al. 1970 0.9959 .2612

P. Vashista y

K.S. Singwi 1972 1.08482 .28430

Los ajustes funcionales al cAlculo de Geq) dados por es-

tos parAmetros son aceptables para valores de q menores que 2kF�
pero por encima de este valor la diferencia entre el G(q) ajustado y

el calculado llegan a superar el 10%. Sin embargo en gran parte de

los cAlculas prActicas es suficiente para obtener resultados acepta-

bles.

En la figura 2.30 estAn representadas las funciones G(q)

para cada uno de estos tres pares de parAmetros en el caso del sodio.

Para el modelo mAs reciente (53l se ha representado también el resul

tado del cAlculo exacto de G(q) que difiere notablemente del ajuste

para s > 2kF.

¡

En la figura 2.3i se han representado los potenciales cal

culaos para estos tres modelos según el ajuste funcional citado, con

los parAmetros de la tabla III y la kF del sodio en el punto de fu

sión. Se incluye a d emá s , para el caso de la referencia (.43) el c
á

t c u-



-114-
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Figura 2.32.- Contribución de correlación
e intercanbio a la función dieléctrica del

Sodio se� el modelo de �ubbard.

Figura 2.33.- Potencial binario efectivo

l'ara el sodio calculado a ;¡artir del _!lseu

dOl'otencial de Ashcroft y la función die

léctrica de Zubbard.
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lo usando la función G(q) "exacta". En este último caso, para el cá!_

culo numérico de � (_r) hemos utilizado las tablas dadas por los aut�
,

res y calculado los valores de G(q) para cualquier q que necesitemos

interpolando según la técnica descrita en 2.4.

Si intentamos correlacionar los rasgos de G(q) con los de

� (_r�, concluimos,�como en el caso anterior, que las funciones de

crecimiento más rápido dan pozos más profundos y "radios iónicos"

más pequeños. El caracter oscilatorio es poco acentuado y existen in

dicios de que está relacionado con la importancia de la inflexión de

Gtql en las proximidades de 2kF. Las oscilaciones son más acentuadas

cuando la inflexión es mas importante.

•
1

Tenemos, también, de la f�gura 2.31 que los potenciales

calculados segín la función G(q) "exacta" difieren en una forma i·

preciable de los calculados con la interpolada.

En las figuras 2.33 y 2.35;, respectivamente� hemos hecho

representaciones de los modelos de potencial correspondientes al ca

so de Hubbard (K2=O,310 u.a.)que representa un comportamiento inter
s

medio respecto a los potenciales de este tipo y el de Singwi y Va�

hista de 1972 (63}, que parece el más elaborado de esta especie. Se

han dibujado las lineas de energía O y kT para el punto de fusión.

La linea vertical corresponde al radio de esfera dura de Ashcroft

(471 para el sodio. La función de distribución radial empírica de

Greenfield et al.e6} se ha descrito indicando los máximos con fle

chas hacia arriba, los mínimos con flechas hacia abajo y los nodos
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Pigura 2.34.- Contribución de correlación

e intercam�io a la función dieléctrica del

30dio ge�1n Vashista y Singwi.

Pigura 2.35.- Potencial binario efectivo

del Sodio calculado a ,artir del pseudo

potenci:?.l de Ashcroft y la función die

léctrica. de V:-.shista. y Sing;li.
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mediante trazos sobre la línea de energía cero. Estos mismos elemen-

tos aparecen en las sucesivas gráficas de potenciales.

Paralelamente al desarrollo de Singwi y Vashista, apare-
L

ció otro tratamiento del problema debido a Toigo y Woodrooff (641.

El procedimiento de cálculo es también considerablemente complicado,

y la funci6n G(q) se tiene que calcular numericamente punto a punto.

Los autores dan, en (.64), una tabla detallada de la misma. La fun-

-�ión G(q) depende exclusivamente de kF. En la figura 2.36 la hemos re

presentado para el sodio en el punto de fusión. Difiere cualitativa-

mente de las anteriores en que presenta un pico en q = 2kF de altu-

ra 0,8 Y tiende a 0,8 para q

En la figura 2.37 está representado el potencial efectivo

para este modelo. Presenta un caracter oscilatorio más acusado que

los anteriores, y tiene un pozo menos profundo que el de Singwi y Vas-

hista y solo algo más 'profundo que el de Hubbard. Parece, pués que el

caracter oscilatorio esta efectivamente asociado al comportamiento de

G(q) en las proximidades de 2kF.

En (1973), Yasuhara y Watabe (65) obtuvieron una forma fun

cional exacta relativamente sencilla que depende solo del parámetro

kF. Hemos representado esta función en la figura 2.38 Tiende asinto
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Figura 2.36.- Contribución de correlación

e interc2.mbio a la función dieléctrica del

Sodio según Yasuhara y �atabe.

Figura 2.37. - Potencial binario efectivo ...

del 30dio ca.lculado a nartir del "seu'lo
A -_

potencial de Ashcroft y la funció die�

léctrica de Yasuhara y'o'latabe.
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El potencial correspondiente aparece en la figura 2.39.

Presenta un pozo de la profundidad aproximada de los de Hubbard y

Toigo y Woodrooff pero un caracter oscilatorio mucho más acentuado.

Esto confirma nuestra asociación entre el caracter oscilatorio del

potencial y el comportamiento de G(q) en q=2kF.

A los resultados anteriores hay que añadir el de Tripathy

y Mandal (66), introducido en 1977. El cálculo del mismo se debe ha

cer también numericamente a partir de tablas e interpolar. La fun

ción G(q) aparece representada para el Na en la figura 2.40 Presen

ta un pico muy importante en 2kF y una tendencia asintótica a 0,3.

El potencial representado en la figura 2.41 presenta un pozo poco

profundo y un caracter oscilatorio muy·notable.

Muy recientemente, Holas et al. (67) en 1979 hay intro

ducido la función G(q) representada en la figura 2.42 con un creci

miento monótono hacia 0,3. El potencial correspondiente, represent�

do en la figura 2.43 presenta un pozo profundo y carece de caracter

oscilatorio .�

A partir del análisis precedente y en líneas generales,

disponemos de las siguientes reglas para la relación entre G(q) y

<P Cr-).;

1) el crecimiento rápido y hacia un límite asintótico

grande de la G(q) da lugar a pozos mas profundos en

el potencial.
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PiBUra 2.38.- Contribución de correlación

e intercambio a la fUnción dieléctrica del

Sodio se�1n Toigo y Woodruff.

�igura 2.39.- Potencial binario efectivo

del�Sodio calculado a partir del �seudo

potenciRl de Ashcroft y la f��ción die

léctrica de Toigo Y' 7loodr'..1.ff.
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2) el comportamiento de G(q) en q=2kF es determinante del

caracter oscilatorio del potenc�al. Picos importantes

en G(q) dan lugar a oscilaciones importantes en <p (r).

Tabla IV. Comparación de los distintos potenciales respecto a la fun-

ción dieléctrica. Se ha utilizado el pseudopotencial de

Ashcroft

Diferencia con Diferencia con Profundidad

Func.i.ón di.el.é.c.tr.i.ca el radio de es el pico de g (r ) del pozo en

fe r'a dura (%) 1t (%) ** ünidades (kT)

Hubbard 5,3 7,0 0,89

Singni y Vashista 1,7 1,4 1,7

Yasuhara y Watabe 1,5 2,0 0,92

Taiga y Woodroof 0,0 0,0 0,87

Tripathy y Mandal 2,6 1,5 0,55

Holas et al. 8,6 11,2 0,42

* Diferencia tanto por ciento entre el valor de q en que �(r) =kT

y el radio de esfera dura dado por Ashcroft.

** Diferencia en tanto por. ciento entre la posición del mínimo del

potencial y el primer máximo de G(r) �ado por Greenfield et al (6)
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Pigur� 2.40.- Contribución de correlación

e interc:,.mbio a la función d.ieléctrica del

::Jodío se:::ún:��ripatlly: y 1�:,.ndal.

Figura 2.41.- Potencial binario efecti7.o

del �odio calculado a partir del �seudo

potencial de Ashcroft y la función die

léctrica de Tripc,thy yo �,'íé?ndal.
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En la tabla IV se comparan cuantitativamenta algunos de los

potenciales calculados. En general extraemos las siguientes conclu-

siones.

1� Cinco de los seis modelos considerados localizan la p�

red de esfera dura con una aproximación de un 5% o su

perior. El sexto modelo requiere un 10%.

-

:2 ). Cuatro de los seis modelos presentan una diferencia en

tre la posición del primer máximo de la g(r) exper imeE. ..
tal Y el primer mínimo del potencial inferior al 5% y

cinco de ellos tienen una diferencia inferior al 10%

31 El valor absoluto.de la energía en el mínimo del pote�
•

cial es, en los seis casos, del orden de kT siendo los

,..

casos extremos el que utilizan la función de Singwi y

Vashista (1,7 kT) Y el que utiliza la función de Holas

et al. (0,4 kT).

En conjunto, los cinco primeros potenciales de la tabla se

adaptan bastante bien a los criterios cualitativos que hemos estableci

do para valorar el potencial. El modelo que utiliza la función dielec

trica de Holas et al. es el que presenta en los tres casos desviacio

nes más importantes respecto a estos criterios.

Una representación gráfica comparativa de los cinco pri-
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Pizura 2.42.- Contribución de correlación

e interc2.mbio 9. la función dieléctrice.. del

30dio se�ín Holas et el.

Figura 2.43.- l'otencie.l binario efectivo

del Sodio calculado a partir del' �seudo

potencial de Ascroft y la función die

léctrica de Holas et al.
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meros modelos de la tabla IV aparece en la figura 2.47 Todos encajan

bien dentro de las normas cualitativas que debe cumplir todo "buen

potencial". La verificación y eleccióñ de un modelo concreto entre

todos ellos requiere su aplicación en cálculos precisos de propied�

des observables y su comparación con los resultados experimentales.

cuando existen. En este trabajo recurriremos al método de la Dinámica

Molecular para realizar esta comparación.
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?igura 2.44.- Comparación de los �otenciales binarios del

Sodio calculados a �artir del ?seudopotencial de Ashcroft

y de distintas funciones dieléétricas: (--- J Eub1J¡:¡.rd,
.

(-.-.) V'ashista y Singwi, (-) Toigo y ','íoodruff � (-)
Tasuhara y 7latabe, ("·-·)Tripathy y ::.randal.



3. Aplicación de la Dinámica Molecular al análisis de potenciales
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3.1. El problema del cálculo de la Dinámica Molecular

Construir un programa de cálculo de Dinámica Molecular

para puntos materiales con condiciones periódicas de contorno tal

como el descrito en la sección 1.2 implica los siguientes pasos.

1l Elección de los N valores iniciales para las posiciones y

las velocidades de las partículas y tabulación de la acele

ración que sufren las moléculas como función de la distan

cia.

2) Para cada partícula cálculo de su distancia a las demás pa�

tículas reales o virtuales y asignación de la aceleración

que se ejercen a partir de esa distancia.

3L Evaluar la aceleración que cada partícula sufre por efecto

del resto del fluido (1.4.)

4) Cálculo de las posiciones y velocidades un instante A t des

pués mediante las expresiones ll.11] y [1.12J

5) Reiterar el proceso desde el punto 2) con estas nuevas po�

siciones y velocidades.

La ejecución de un programa de cálculo como el descri

to requiere una cantidad enorme de cálculos. Primero hay que tener
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3N valores para las posiciones y 3N valores para las velocidades. Se

guidamente para cada una de las N moléculas bajo estudio hay que ca�

cular su distancia a las N-l moléculas restantes y a las 26N molécu-

las virtuales dadas por las condiciones de contorno. Esto implica el

cálculo de : (Nx<,N-l)) .... '\jl(lo:\} distancias; que para un sistema de solo
z,

100 partículas significa calcular unas 2,6 . 105 distancias y para

cada uno de 1000 ya son 2,6 • 107 distancias. Se asignan entonces

las aceleraciones, después se suman y a continuación se aplican las

ner las nuevas posiciones y velocidades. Además el proceso se tiene

que repetir un número muy grande de veces para tener información de

la evolución dinámica durante un número de intervalos de tiempo su-

ficientemente grande. Solo en estas condiciones se dispone de una

estadística suficiente para asimilar los promedios con el comporta-

miento macroscópico.

Los cálculos no tienen complicaciones intrínsecas. El pr�

ñlema proviene del gran número de datos con que se tienen que manip�
lar y la cantidad tan grande cálculos que se tienen que realizar. Es,

en realidad, un problema de tratamiento ordenado de la información y

de tiempo para reali zar las IV 109 o p e r a c ione s algebraicas que s e r�

quieren para el cálculo completo de una serie de Dinámica Molecular.

Manipulaci6n sistemática de la información y rapidez en

la realización de cálculos son las características de los ordenado-

res que han permitido la puesta en práctica de programas de cálculo

de la Dinámica Molecular. Sin embargo, los ordenadores tienen un 11
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mite en la cantidad de datos que pueden procesar y la rapidez con

que pueden realizar estos procesos. Esto no s910 pone cotas a lo

que se puede hacer en la Dinámica Molecular sino que además condi

ciona la forma concreta'de los programas de cálculo. Hay que bus

car procedimientos para ejecutar el algoritmo general descrito al

principio de esta sección. Hay que limitarse a que el tiempo nec�

sario para el cálculo sea suficientemente Bajo como para obtener

una suficiente cantidad de información en un tiempo razonable de

las máquinas disponibles.

La realidad es que un programa de cálculo realizado si

guiendo solamente los �asos anteriormente descritos sin incluir

técnicas para acotar el tiempo de cálculo resultaria exageradame�

te lento como para ir obteniendo resultados con la rapidez necesa

ria para hacer aplicaciones a problemas concretos. Es indispensa

ble recurrir a técnicas que permitan optimi�ar el cálculo.
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3.2. La estructura celular

El esquema generar del cálculo establecido en la sección

anterior hace evidente que el tiempo de un cálculo se consumiría

primordialmente en los pasos segundo y tercero. Es decir, eva1ua�

do las distancias entre pares de partículas i,j de coordenadas

Cx i' y i'
Z i ), (x

j' y j'
Z j) en 1 a f o r ma

�j = -.(
--_._....-..." � _....

(f..;-�J)¿.jo (I�; -�/ .. (;.-z:)'

un número de veces del orden de 27N2 para luego obtener la N ace1e-

los del tipo

Un número de veces solamente igual a 3N. Resulta pués que

los pasos 2 y 3 constituirán de hec�o más de 99,9' del tiempo de

cálculo pues consisten en un nnmero de cálculos aproximadamente 9N

veces del requerido para (a) 10 que para 100 partículas ya es un

tiempo 900 veces mayor.

Un procedimiento para acortar el tiempo de cálculo, debe

centrarse pués en realizar los puntos 2 y 3 en la forma más rápida

posible. Tal método se podrá basar en el hecho de que al cá1cu1ar
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con potenciales truncados no nos interesan las distancias superio

res al alcance del potencial. si dos moléculas están a distancias

mayores que rf no se ejercen fuerza, de forma que el cálculo de la

distancia entre ellas es sup�rfluo. No contribuyen a la aceleración

total dada por �.1�. Por otra parte el estado liquido esta caracte-,

rizado por la libertad de que disponen las moléculas para moverse

por todo el volumen que ocupan. Es necesario saber en todo instan

te tanto los pares de mol�culas que interactaan entre si como los

que no lo hacen. En la versión sencilla del programa de cálculo [que

hemos dado inicialmente, hemos recurrido a calcular en cada instan

te la distancia para decidir esto. Sin embargo existen procedimie�
tos que nos permiten seleccionar p�eviamente los pares de moléculas

para los que vamos a calcular la distancia eliminando, eran cantidad

de cálculos inütiles. Hace falta incluir solo unas operaciones nue

vas con una contribuci6n irrelevante al tiempo total de cálculo.

El procedimiento que nosotros hemos utilizado GS2,S3,S4l

y que denominamos "estructura celular" consiste en dividir el volu

men del cubo en una red de celdas cabicas iguales de arista A. Auto

maticamente los cuoos virtuales que determinan las condiciones de

contorno quedan tambi�n divididos cada uno de ellos en un sistema de

celdas virtuales id�ntico al del cubo que estudiamos y donde cada

celda virtual se obtiene por traslaci6n de una real.

Tenemos as!, que una celda cualquiera del cubo real esta

rá rodeada por capas sucesivas de celdas vecinas (,sean estas reales
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o virtuales). Su primera capa estA constitui�a por las 26 celdas

que tienen una cara, una arista o un vértice en común con ella.

La siguiente por las 98 celdas que tienen algún elemento en

común con la primera capa y así sucesivamente. Para una celda arbi

traria podemos así Dablar de la primer capa de celdas vecinas, de

la segunda capa de celdas vecinas, de la i-ésima capa de celdas ve'

cinas. Entendiéndose que las capas de vecinos pueden estar const!

tuidos totalmente por celdas reales, o bien, tener una composición

mixta de celdas reales y virtuales.

Sea xR la relación que hay entre el alcance del poten

cial Crf) y la arista de una celda (A)

llamemos f a la parte entera de (xR+11. Se verifica entonces que p�

ra toda celda que consideremos, sus capas de celdas vecinas mAs le

janas que la f-ésima estAn constituidas por celdas tales que las mo

léculas que contiene estAn a distancias demasiado grandes para po

der ejercer una fuerza sobre las contenidas en ella. La capa f-ési

ma y las mis cercanas que ella co�tienen las celdas en las que se

encuentran las moléculas suficientemente cercanas como para ejercer

fuerzas sobre las contenidas en la celda considerada. Sin embargo ni

todas las celdas de la capa contienen moléculas interactivas ni todas

las mol�culas contenidas en estas celdas estAn mAs proximas que el

alcance del potencial.
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En realidad tenemos tres clases de celdas: 1) las celdas

reales contenidas en eI cubo bajo estudio. 2) las celdas virtuales

que que pertenecen a la capa f-ésima u otra más cercana de una real

3) el resto de las celdas virtuales cuyas moléculas no pueden actúar

sobre ninguna molécula real. Podemos ahora definir dos sistemas de

celdas. Llamaremos sistema 1 al formado por todas las celdas reales

y solo ellas. El sistema 2 esta formado por los dos primeros tipos

de celdas. Esto es, las reales más las virtuales con posibilidad de

contener moléculas que actúen sobre molé¿ülas reales. Este último

sistema forma un cubo cuya arista tiene una longitud igual a la del

cubo real más dos veces f.A.

Con estos elementos podemos reprogramar el cálculo de

los puntos � y 2 del programa de cálculo inicial de forma que el

tiempo de cálculo se reduzca considerablemente. Para ello identif!
caremos las celdas de cada uno de los sistemas, numerándolas y esta

bleceremos después una correspondencia que a cada celda del sistema

1 haga corresponder todas las del sistema 2 que están incluidas en

su capa f-ésima u otra más cercana. En cada paso de'tiempo proced�

remos a determinar cuales son las moléculas que están contenidas en

cada celda y seguidamente el paso 2) del programa inicial lo reali

zaremos usando las tablas previamente establecidas. Esto es, consi

deraremos sucesivamente cada una de las celdas del sistema 1 y ca�

cularemos las distancias de sus moléculas a las de las celdas veci

nas que se han asociado en la tabla. A partir de aquí el programa

procede tal como está descrito en la sección anterior.
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La construcción de tablas de asociación de celdas veci

nas a una dada es un proceso rápido de cálculo y en cualquier caso

su tiempo no tiene mucha influencia pués es una operación que se

realiza una sola vez, pues la estructura celular es una construc

ción geométrica fija e independiente de las posiciones y velocida

des de las partículas.

La operación de determinar en que celda está cada mol!
cula es también muy rápida, pues implica unicamente asignar la cel

da mediante una conversión de las coordenadas de las moléculas en

índices de celdas mediante una división.
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3.3. Análisis de la estructura celular

En general la longitud del lado del cubo (LADO) y el al

cance del potencial RF son magnitudes que fijamos en función de los

parámetros del sistema físico bajo estudio y la forma concreta del

potencial de interacción entre las moléculas. Fijados los paráme

tros LADO�y RF podemos escoger distintas estructuras celulares pa

ra hacer un cálculo de Dinámica Molecular. Cada una de estas es

tructuras nos vendrá caracterizada por la longitud de la arista,

de sus celdas, ARISTA. Podemos, con estas magnitudes definir los

parámetros

:R..¡:¡_ =

�p::

el primero de ellos nos da el número de aristas de celdas que caben

en la longitud de un alcance del potencial. El segundo nos da el nú

mero de alcances del potencial que hay en.un lado del cubo.

Obviamente se verifica

de forma que xR.xp debe ser un número enteró e igual al número

de aristas de celda que caben en un lado del cubo.
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Con estos elementos podemos analizar la eficacia del mé-

todo celular en una forma cuantitativa. Para ello consideraremos

que el número de distancias a una molécula cualquiera que es nec�

sario calcular para consumir el tiempo de cálculo mínimo necesa-

rio NI es proporcional al volumen de una esfera de radio RF

con este mismo criterio, el número de distancias que se calculan NM

en la versión simple del programa es proporcional al volumen de cu-

bo formado por el cubo real más los 26 cubos virtuales que dan las

condiciones de contorno

El número de distancias NR que se calculan a una moléc�
la en el método celular es proporcional al volumen formado por la

celda que contiene a la molécula más las de las capas de celdas v�

cinas que incluyen a la f-ésima y las más cercanas que ella siendo

donde � indica parte entera. Así:
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podemos definir los siguientes parámetros de eficiencia

El primero de ellos o eficiencia relativa nos da el co

ciente entre el número de distancias calculadas en la versión sim

pIe del programa y el número de distancias calculadas usando la téc

nica de la estructura celular. Nos da una indicación de la rapidez

relativa del cálculo que introduce esta técnica. Cuánto más grande

es este número mas rapidamente calculamos.

QbserYe�os que e1 es función de xR y xp· pero no de los

valores concretos que to�an los parámetros LADO y RF. Es una pro-

piedad de la estructura celular elegida.

El segundo, e2, �s una indicació� de la eficacia de la

técnica en términos absolutos: nos da el cociente entre mínimo nú-

mero de distancias que tendríamos en condiciones ideales y el nú-

mero de las que calculamos al aplicar la técnica de la estructura

celular. Cuanto más cercano es el número a 1 más eficiente es la

forma que trabaja la estruc}ura concreta considerada, caracteriza

da por el parámetro xR.
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LI Itic!lncil 11 Iplrlcl rlprl'lntlda In la :H¡url '3.2 •

como tunci6n di xR y xp' SI ob.lrva �ue I.ta Ifioilnoia l. mayor

ouanto m'. ¡randl' .on lo. valores de xR y xP' E.to e., ouanto m!

uor e. 11 namero de ollda. �ue caben In un aloanoe del potlnoial y

ouanto. m'. aloanol' di potenoial hya por lado. La dlpendenoia con

xR no. dioe �UI la e.tructura ollular e. mal Ificilnte ouanto mal

pl�ue"a•• on la. cllda. que .1 consideran y, en consecuencia, cuaa

to ma. tina IS la e.tructura introducida. La deplndencia con xp
nos dice �UI la Ificienoia mejora cuanto mayor el LADO respeoto a

RF¡ esto IS, cuantos menos distanoias se caloulan a mol'oulas vit

tuales. La finura de la estruotura estA limitada a que las celdas

contengan alguna part10ula. Si 11 namero de celdas es muy grande

habran muohas cllda. vaoia. y 11 tiempo de caloulo cuelve a oreclr.

Al proira�ar el oaloulo de la Dinamica Molecular .1 r!

dlouadamlntl" pe�ue"a. Esto implioa, tamlH'n I �ue el namero de oel
das ser' "lo mis grande" posible.

La segunda limitaci6n �ue impone la tecnolog1a de los 0t

dlnadores electr6nicos a la pro¡ramaci6n, junto con el tiempo de

calculo, es la cantidad de informaci6n �ue se puede almacenar en �

na memoria. Esto en el caso de la estruotura oelular significa �ue

al utilizar un ordenador oonoreto se introducen ootas a las carae
-

ter1stieas de la estructura celular �ue podemos usar.

La estructura celular en un cAlculo de dinAmica moleou-
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lar implica�incrementar la ocupaci6n de memoria con respecto a un

programa simple. Es necesario incluir un conjunto de tablas que nos

describan la estructura celular: tabla de identificaci6n de las cel

das del sistema 1, tabla de identificación de las celdas del siste-

ma 2, tablas de traducci6n de la numeraci6n de celdas del sistema 2

al 1, tabla de asociación de celdas vecinas e interactuantes a cada

una de las del sistema 1.

Podemos asociar en forma natural al cubo de arista LADO

reticulado en celdas con aristas de longitud A �n sistema de coor-

denadas cartesianas con origen en un vértice del cubo, direcciones

paralelas a las aristas de este que convergen en el origen y unidad

de longitud en cada eje igual a A. Cada celda del sistema queda en-

tonces identificada en una forma natural por la terna de números en

teros que determina la posici6n del vértice más lejano del origen

en este sistema de coordenadas. Podemos identificar así cada una de

las celdas del sistema i. Se puede definir un sistema coo:r-denado en

forma análoga para el sistema 2 e identificar cada una de sus celdas

por sus coordenadas en este sistema.

Sin embargo, en la programación de la Dinámica Molecular,

es más conveniente tener identificada �ada celda mediante un solo
l

número. Por ello se establece una correspondencia que, para cada

uno de los sistemas celulares, asocia a cada terna de númer0s ente

ros de las componentes de la celda un solo número que la identifi-

ca. La forma de realizar esto en un programa y con el mínimo consu
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mo de tiempo consiste en crear unas tablas en forma de matriz de

tres indices que en cada componente contiene el número que asoci�

mos a la terna correspondiente según el sistema celular a que se

refiere.

Para el sistema de celdas 1 esto significa que como hay

XR.Xp celdas en un lado se tendrá que construir una tabla que con

-;

tendrá íll'>l�(Jí:"''Xr)"números enteros.

Para el sistema 2 la cantidad de números enteros que ha

bra en la tabla, como la longitud de una arista del cubo que lo con

.- !>

1-1 f .:(",.:::t:", + Z (. E(.x:�-l) +1)jI : rs¿ ":'
_

-, r "

Las tablas que a cada número celda del sistema 2 asocian

el correspondiente del sistema 1 tendrán también MrS2 números en

teros, y las que asocian las componentes a la traslación por la que

se obtiene esta celda de la correspondiente real rendrán 3MrS2.

La contribución más importante a la ocupación de memo

ria, viene dada por las tablas que a cada número de celda del siste

ma 1 asocian los números de las celdas del sistema 2 que interven-

dran en el cálculo de distancias. Puesto que el sistema 1 tiene

(xR,xp)3 celdas y cada celda tiene asociado un cubo de vecinos pró
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cantidad de números en estas tablas es

[ �
A ) -J I�""'", -.J>p)

s
M rs r -= O) 5 Z: ( lE l� It

- 1) r.1 " -"-" -..

donde el factor 0,5 se introduce porque al calcular las distancias

(y las fuerzas) de una molécula i a otra j ya no es necesario cal-

cular la distancia de la j a la i.

En la figura 3.3. hemos representado la dependencia con

los parámetros 'xR xp del incremento de ocupación de memoria aso-

ciado a la estructura celular como suma de las anteriores contri-

oucioties. El crecimiento es muy rápido, y es la ocupación de memo

ria lo que en definitiva determina el tipo de estructura que se

use. Dadas nuestras escasas posibilidades de cálculo el limite se

encuentra por debajo de la zona de xR=3 y xp=4.

En tiempos de cálculo esto significa una eficiencia a�

soluta máxima de e2
= O,330X y una eficiencia relativa máxima con

respecto al programa simple de 136. En nuestro caso trabajamos or-

dinariamente en el entorno de x =2
R

lo que significa
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3.4. La programación de la estructura celular

Hemos puesto en práctica la técnica de la estructura ce

lular para calcular distancias de una molécula a sus vecinas, sean

reales o v.irtuales, preparando cuatro subprogramas que describimos

a continuación.

El'primero de ellos que llamamos subrutina TRADUC uti-

liza como datos el número de aristas de celdas que contiene el la-

do del cubo ISI, el número mínimo de celdas tal que la suma de long!

tudes de sus aristas es mayor o igual que el alcance del potencial,

IAP Y la longitud de la arista del cubo LADO. Procede entonces a

construir la matriz NS� (I,J,K) que asocia a cada terna de índices

I,J,K el número de la celda que se obtiene asociando el 1 a (�,�,�),

el 2 a C2,�,��, el 3 a (3,i,i� y así sucesivamente variando primero

el índice I, luego el 'J y luego el K.desde i hasta 1Si. Se procede

a continuación del mismo modo a identificar las celdas del sistema

2 por el mismo procedimiento pero variando los índices desde 1 has

ta ISi + 2.IAP para tener la matriz NS2(I,J,K). A continuación

examina las componentes de las celdas del sistema 2 para determinar

la posición relativa de cada una de las mismas respecto al cubo y

asociar, a partir de esta información, la celda del sistema i de

r

la que se obtiene por traslación y qué traslación hay que aplicar.

El número de la celda a l� i-ésima del sistema 2 se guarda en una

tabla como IS2Si tI) y "La s tres componentes de la traslación como

TMStL,Il con L=1,2,3. Las matrices NSi, NS2, IS2Si y TMS consti
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tuyen la salida de la subrutina y nos definen los elementos de la

estructura celular. En la figura 3.4 aparece un diagrama de flujo

de esta subrutina.

La subrutina ITESUB necesita como datos el número total

de celdas del sistema 1, NS, y �os parámetros IS1 e IAP ya defini-

dos; además de, las matrices NS1, NS2, IS2S1 construidas en la sub

rutina TRADUC. Procede examinendo una a una las componentes de las

celdas del Sistema 2 que son a la vez celdas del sistema 1, para

cada componente obtiene las correspondientes componentes de las cel

das contenidas en capas vecinas sumandile todos los valores enteros

comprendidos entre -tIAP + 11 e IAP con ambos extremos inclusive.

A continuación exa�ina estos nuevos índices para determinar si la
J

celda correspondiente es real o virtual y con esta información cons

truye las tablas IDCK,Il, ISIj(J) e ISI2(Jl donde para ID el indi-

ce 1 varía desde j hasta NS y el índ�ce K toma los valores 1 y 2,

en este matriz se tiene el número de celdas reales y virtuales que

hay asociadas como vecinas de la r-�sima y para K=l y K=2 respecti

vamente. En ISIj(J) se guardan sucesivamente los números de las cel

das reales asociadas a la 1 a la 2 etc. Estas tres matrices constí

tuyen la salida de la subrutina y contiene toda la información ne�

cesaria para asociar a cada celda las cecinas que contienen móléc�
las a las que hay que calcular distancias. Un organigrama de este

programa aparece en la figura 3.5.

Entre los subprogramas TRADUC e ITESUB quedan totalmente

calculadas todas las tablas de estructura celular que son fijas
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durante todo el cálculo de la Dinámica Molecular. Se calculan una

sola vez al principio del programa.

La subrutina LOMOL tiene como objetivo determinar para

cada configuración de posiciones r. la distribución de las molécu
�

las entre las celdas del sistema 1. Toma como datos: el número de

moléculas N, además ISI1, LADO, NS1, las componentes de las posi�

ciones de las moléculas según un sistema de coordenadas cartesia-

nas que tiene el mismo origen y ejes que el utilizado para ident�

número de moléculas. Se procede 'entonces, para cada molécula1 a de

terminar las coordenadas de la celda que la contiene dividiendo el

valor de cada coordenada por la lo�gitud de la arista de las cel-

das, tomando la parte entera de este número y sumándole i. Se' ti�

ne asi los tres indices I� J, K que identifican la celda en el sis

tema 1, M=NS1(I,J,K) será el número de esta celda. Teniendo es-

ta información es inmediato construir:las matrices NMStM), LMS(MM,

M} donde M varia sobre los números de celdas del sistema 1 y MM :'

desde 1 hasta 10 veces la población media de una celda. En NMS(M)

se contiene el número de moléculas que hay en la celda M y en

LMS(MM,M) están ordenadas para cada M y variando MM los números de

las moléculas que hay contenidas en la celda MM.

En las matrices NMS y LMS está contenida toda la infor-

mación necesaria para formar, mediante la estructura celular, los

pares de moléculas cuyas distancias se van a calcular. Estas tablas
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se recalculan a cada paso del cálculo. Un organigrama de esta suhruti

na aparece en la figura 3.6.

Finalmente, el cálculo de distancias entre moléculas apli

cando la estructura celular se realiza mediante un subprograma que

tal como lo hemos construido es la base del programa principal de

calculo. Este programa toma como datos toda la información referen

te a la estructura celular obtenida en los subprogramas anteriores

y la utiliza para formar pares de celdas que contengan moleculas y

tales que esten suficientemente cerca como para que sean interesan

te calcular las distancias.

En este subprograma se examinan una a una las celdas del

sistema i.

Si para una celda cualquiera, K, NMSCK)=O, no hay mole

culas en la celda, pasa a examinar la siguiente. Si las hay, calcu

la primero las distancias que hay entre las distintas moleculas de

la celda y una vez determinada cada distancia se asignan aceleraci�

nes mediante una subrutina adecuada que traduzca distancias en ace

leraciones. Seguidamente, se repite el proceso asociando, mediante

los valores contenidos en las matrices ID(l,K), ISI1(M), las cel

das vecinas reales a la K-esima y calculando las distancias entre

las moléculas que según LMS y NMS hay en'cada par de celdas.

* Cuando la distanci� media recorrida es inferior a medio lado de la

celda se podr!an reconstruir cada dos pasos de tiempo y as! suce

sivamente.
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Finalmente se calculan las distancias a las celdas ve

cinas virtuales dadas por ID(2,K) e ISI2(M) por el mismo procedimie�

to y usando la matriz de traslaciones TMS y la tabla de corresponde�

cias entre los dos sistemas de celdas para ootener las posiciones de

las celdas virtuales.

Una vez se ha ejecutado este subprograma, junto con la

suorutina asicional que asigna y acumula aceleraciones para cada

molécula, se tiene la aceleración que esta sufre por efecto del en

torno y se puede proceder al cálculo de la evolución dinámica. Un

organigrama de este subprograma aparece en la figura 3.8.
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J. 5.' Cálculo de la eV'olucion dinámica

Para tener completa la descripción de nuestro programa

de cálculo de la Dinámica Molecular conviene comentar los progrmas

que se refieren al cálculo efectivo de la evolución dinámica.

Uno de ellos es la subrutina ACELER que, además de la

distancia entre dos moléculas necesita como dato una tabulación de

aceleraciones como función de la distancia. Esta está contenida en

un vector que llamamos POT(I) donde para cada valor de l hay cont�

nido un valor de la aceleración. Como ésta no varia en forma unifor

me con la distancia (ver 2.5). esta tabulación se hace de forma que

el incremento de distancia asociado a do& puntos consecutivos

POTtl� y �oT(J+�l no es el mismo para todos los valores l. Es más

pequefio donde varia de manera refevante y más. grande donde su evo·

lución es más suave. Esto se realiza dividiendo el intervalo de de-

finición de la variable r de extremo Rl, RF del potencial

en 10 zonas de anchura DA, cada una de ellas conteniendo lLL(J); J=1

...• , iO subzonas de anchura DRl(J). As! se tiene el intervalo de de

finidión de r dividido en lLL(.J) subzonas de distinta anchu-

ra. La tabla de aceleraciones POT(l) contiene ordenados sucesiva

mente los valores de la aceleración que corresponden a

siendo I = Los detalles de esta forma de tabular

están dados en la sección del capitulo anterior donde se describen

las técnicas de cálculo de potenciales y fuerzas intermoleculares.
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El subprograma procede determinando para cada valor RIJ qué valor

de I contiene la aceleración más próxima a la que corresponde por

la distancia. Esta es la aceleración que corresponde a un par de

moléculas debido a la distancia que las separa y se acumula tenien

do en cuenta la dirección para cada una de ellas, a las acciones

ejercidas por las moléculas precedentes. Un organigrama de este sub

programa aparece en la figura 3.8.

Nos queda además el subprograma que determina la nueva

configuración de posiciones y velocidades a partir de las antiguas,

una vez conocida la aceleración. El subprograma que realiza esto se

denomina CONFI, toma como datos unos valores de coordenadas carte-

sianas de posiciones y velocidades R(J,I)_, V '_W,I)_, J=.1,2,3 ;

figuración nueva se obtiene de la antigua mediante

V «r. J)::: 'IJ ( J, 1) + .A ('J. I) .¡.. TJ¡ V

Esta nueva configuración se examina a continuación. Se determina si

alguna molécula se ha salido del cubo a partir del mismo de sus com

ponentes y comparando su valor numérico con la longitud del lado

del cubo. En caso afirmativo su se redefine esta coordenada como

R(_J ,I).!. LADO con el signo que corresponda. Ello s
í

gn í-f
í

c.a apli_
car las condiciones de contorno periódicas y sustituir la molécula

real que sale del cubo por la correspondiente virtual que entre por
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Pigura 3.9.- Subrutina CONPI. Caloula una oonfiguraoi6n

de una serie de Dinámica Molecular a partir de otra an

terior y de las aceleraciones de las mol�cu1as.
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la cara opuesta y pasa por ello a ser �eal.

Se examinan también las velocidades calculando la ve

locidad cuadrática media de la configuración V2. Se eompara esta

velocidad con la que se debería tener, VCM. y si la diferencia en

tre ambas excede un cierto valor permitido por las fluctuaciones

microscópicas se multiplican todas las componentes de velocidad

por un factor; de forma que el valor de la valocidad cuadrática me

dia resultante tenga una diferencia pequeña con el nominal. Cuan

do el sistema de partículas que se estudia está en el equilibrio

no se realizan estas correcciones en los valores de las velocida

des. Si se incluyen estas operaciones es porqYa�las condiciones

iniciales que se toman no corresponde� a un estado de equilibrio,

ordinariamente estas son una distribución aleatoria o cristalina

más o menos modificada de posiciones y una distribución, gaussiana

de velocidades centrada en VCM. En consecuencia la energía inicial

del sistema de partículas no es la que corresponde al estado de

equilibrio que se quiere estudiar. Por eso en los primeros pasos

de evolución del sistema hay que realizar estas correcciones. La

salida de esta subrutina son las posiciones y velocidades de las

moléculas que pueden ya ser utilizadas en el paso siguiente. Un

organigrama de esta subrutina aparece en la figura 3.9.

El punto (4) del programa de cálculo simple descrito en

la primera ecuación de este capítulo que no es sino un paso en la

integración numérica de las ecuaciones diferenciales del movirnien
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to, se puede realizar en una forma sencilla como la explicada al

principio del capítulo 1 simplemente haciendo

Existen sin embargo técnicas para integrar las ecuacio-

nes del movimiento que son más precisas que esta en el sentido que

ción integrada se aparta menos de la exacta en el mismo intervalo

de �iempo (56,551.

Estas técnicas, sin embargo, son mas costosas en tiempo

de cálculo y más complicadas de realizar. En general necesitan de¡

conocimiento de las posiciones en más. de un instante de tiempo.

Puesto que lo que se busca es la evolución del sistema durante un

intervalo finito de tiempo siempre se puede usar un algoritmo no

demasiado complejo y que de la exactitud deseada.

A partir de los primeros trabajos de Rahmann se usa fre

cuentemente el algoritmo llamado del predictor-corrector que per-

mite asegurar la convergencia del cálculo. Con esta técnica el pa-

so de tiempo de t a t +·1 t se realiza en dos etapas. En una pr..!.

mera fase se predicen las posiciones que tendrían las moléculas

en t + 1t si se movieran con la aceleración Al que determinan las
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posiciones de las moléculas en el instante t. Es decir, se cal-

calcula las r(t+At) a partir de las r(t) mediante la f6rmula .[1.1�
I

Para las nuevas posiciones r'(t + At} se evalua la aceleraci6n

correspondiente de cada molécula A2. Se dispone asi de una ace

leraci6n al principio del intervalo 4t (Al) y una aceleraci6n

al final (A2). El uso de las ecuaciones 1_11 y 1.12 será mas

raci6n que se elige para el calculo definitivo de posiciones y

velocidades en el instante t + At. En este caso hemos descri-

to un solo paso de predictor-corrector. El proceso se puede it�

rar eligiendo A como nueva aceleraci6n en el instante t y �re-

decir" una nueva aceleraci6n en el instante t + At. Utilizar

el predictor-corrector una sola vez implica duplicar el número

de veces que se evaluan las distancias en cada paso de tiempo y�

en consecuencia, duplicar el tiempo de cálculo de cada iteraci6n�

La forma definitiva de la forma de cálculo de Dinámica

Molecular es:

11 Elecci6n de los 6N valores iniciales para las pos!

ciones y velocidades de las particulas. Cálculo de la tabla de a

celeraciones como funci6n de la distancia.

21 Cálculo de las tablas que describen la estructura

celular lsubrutinas TRADUC e ITESUB).

3) Localizaci6n de las moléculas en las celdas (sub-
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�b19 cáloulo de aoeleraci6n

;aloular Laa aoca ler:l.ci:;!""�as c:..�
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Pigura 3.10.- Programa general de cá�culo de la Dinámica

Molecular.
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programa LOMOL).

4) cálculo de las distancias entre las mol�culas pr6-

ximas mediante la estürctura celular con asignaci6n y acumulaci6n

de aceleraciones para cada distancia calculada (mediante CALCUL).

51 Cálculo de las. nuevas posiciones que resultan con

estas aceleraciones tpredicci6n de posiciones)

61 Repetici6n de las operaciones en 4} para obtener las

aceleraciones en la nueva configuración de posiciones provisiona

les.

71 Calculo de la nueva configuración usando el valor

medio de las aceleraciones obtenidas en 31 y 61. (CONFI).

8) Reiteración del proceso desde el punto 3).

El programa de cálculo descrito utiliza todas rutinas

detalladas en esta sección y en la precedente. El organigrama se

programas fuente con comentarios.
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3.6. Cálculo de propiedades' 'a partir de' la Dinámi'ca Molecular

Mediante la Dinámica Molecular se pueden calcular las

magnitudes macroscópicas de interés con tal de que se pueda expr�

sar como un promedio de funciones que dependan de las posiciones

y/o de las velocidades de las partículas

A
" ('..... '\ ...... ( 1-"h , í (+. I I '), � I ¡

Para ello se requiere que el número de partículas y de

configuraciones disponibles de la serie calculada constituya una

estadística "suficiente" para obtener, la magnitud A con un número,

conveniente de cifras significativas.

En nuestro caso el análisis se ha referido a las magni
,.....

tudes que describen la microestructura y la difusión en el estado

líquido que se definieron en el capítulo 1.

El análisis de la estructura microscópica del líquido

lo hemos realizado sobre la función de distribución radial defi-

nida en el capítulo 1 como

:1.

I'l

siendo n la densidad molecular del líquido y ditr) el número medio

de partículas que en un instante dado distan entre r y r+dr de una

particula dada.
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Esta definici6n es la base de la t¡c�ica que hemos usado

•

para calcular la función de distribuci6n radial a partir de las di-

versas series obtenidas mediante Dinámica Molecular. El procedi-

mi(nto consiste en elegir un intervalo r1,r2 para el dominio de

definición que se quiere estudiar, dividir este intervalo en un n�

mero NR de zonas ·de anchura t. r = DRAD. Entonces, para cada mo1écu

la �e una configuraci6n dada se calcula la distancia r .. , a cada
�J

una de las demás moléculas; se divide, a continuación esta distan-

cia por DRAD y se obtiene as! el n6mero 1 de la zona en que está

esta segunda molécula respecto a la primera. Conocido este número

se procede a sumar una unidad en el valor 1 del contador IJK(I)

donde 1 puede tomar valores desde � hasta NR. Acumulando estos re

su1tados para una configuración 'y promediando después sobre el n6

mero de moléculas resulta que para cada valor de IJK(I) se tiene

el n6mero de moléculas que distan entre r y r+Ar de una dada. Re-

pitiendo el procedimiento para una serie de ¿onfiguraciones y pr�

mediando sobre ellas se obtiene una tabulación de la g(r) dada por

que es la forma análoga a la definici6n ana1itica expresada medi�n

te nuestra notaci6n numérica.

El programa de cálculo que hemos preparado en este caso

utiliza la estructura celular al calcular distancias para acortar
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así el tiempo de cálculo. En el mismo programa se procede además

a calcular el faetor de estructura a partir de la función de dis

tribución radial segdn la relación vista en el capitulo 1

que integrando sobre los ángulos se conviér.te en:

La integral tiene una forma análoga a las que aparecen en el cálcu

lo de la interacción indirecta entre iones en el capitulo 2 sobre

eL cálculo de potenciales. Se han usado los mismos subprogramas de

integración numérica para calcular esta integral. También podría

obtenerse a partir de una g(r) equiespaciada mediante la parte ima

ginaria de una FFT CFast Fourier Transform).

El aspecto dinámico de los liquidos respecto al proceso

de autodifusión nos viene descrito mediante las funciones micros-

cópicas dependientes del tiempo(r2(.t)/0 y-Ct).

El procedimiento para el cálculo del desplazamiento cua

drático medio se basa también en su definición
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En la programación del cálculo se procede eligiendo una configu-

ración como origen, de forma que las coordenadas cartesianas RP(L,

I) se identifican con las com�onentes �e �(o). Para configuracio-
�

nes sucesivas R(L,I) se calculan las diferencias R(L,I) - RP(L,I).

De forma que es inmediato obtener (r2(t); mediante la formula ante-

rior.

Hay que tener presente que cada vez que una molécula

se sale por una cara del cubo las condiciones de contorno hacen

que '(entre" por la cara opuesta su imagen virtual. Esto podría

introducir desplazamientos discontínuos y arbitrariamente gran-

des al calcular el desplazamiento desde una" configuración a la

siguiente. Para evitarlo antes de calcular las diferencias R(L,I)

-RP(L,I) se verifica si alguna molécula.se ha salido del cubo y

si es así se redefinen los valores de RP correspondientes a esa

molécula mediante una traslación de fLADO para evitar la discon

tinuidad.

El proceso d e ele gir un or igen y calcular <r 2 (t) en la

forma descrita se repite para varios orígenes de tiempo y se ob

tienen así varias funciones <r2(t» que luego se promedian.

El coeficiente de autodifusión está relacionado con

la (r 2 Ct ) a través de la expres ión apr6x imada:



_", -"( 1 \
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Por ello se puede obtener el coeficiente de autodifu=

sión para t grande ajustando una recta a <r2(t» y haciendo la pe!!,

diente igual a SD. Por ello en el programa de cálculo del despl�

zamiento cuadrático medio como función del tiempo se ha incluido

un subprograma que ajusta una recta a la función por mínimos cua

drados.

Hemos preparado el cálculo de la función de autocorre

lación de velocidades � Ct). El programa de cálculo es formalmen

; 2 (
"

te análogo al de la� t�. Consiste en elegir una configuración

como origen y definir las velocidades. V8CL,I) de la misma como

Para configuraciones sucesivas vtL,I) se calcula el producto esca

lar

Promediando sobre las moléculas y sobre distintos orígenes se ob-

tiene la función

Las condiciones de contorno no plantean ningún problema en este

caso pues si una molécula sale con una velocidad '�, la molécula

que entra tiene la misma velocidad.
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-167-

El coeficiente de autodifusi6n se puede deducir de &(t)
1

mediante

D = r= ?+f{t) dt
-,)

El espectro de frecuencias de la funci6n de autocorrelaci6n de ve

locidades es

M r�\ ,Ir(lr /.,A.. •• �I)' 1.1.
z(W} :: _- 'f'.1 ·v,,_ (NT. .-:?! r.

31<. T « o

Por ello se ha incluido un subprograwa de integraci6n numérica aná

logo al usado en el cálculo de la contribuci6n electr6nica al po-

tencial efectivo �ara calcular la transformada de Fourier en cose-

no dada por la f6rmula anterior y para obtener ademAs

0=
r1

ha incluido también, como estimación del error estadistico, el cAl

culo de las desviaciones tipicas respecto a las fluctuaciones ter-

modinámicas. Se ha hecho calculando en cada programa, ademAs de la

magnitud A(x) (= g(r), r2(t), 6 �(t)), la magnitud cuadrática co

rrespondiente A2(x) y poniendo
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Para las magnitudes obtenidas por integración se ha cal
I

culado las integrales de forma que el error debido al proceso numé

rico fuera inferior a O • .1o-A•

Adem&s de las funciones de correlaci6n micros�6picas re-

ferentes a la estructura y la difusi6n hemos calculado el calor es

pecífico a volumen constante c a partir de las fluctuaciones de
v

la,·'temperatura. Para ello hemos utilizado los valores de la evolu

ci6n de la raiz cuadrada de la velocidad cuadr&tica media (

tamperatura cinética) durante una serie. Esta magnitud la hacíamos

imprimir mientras se realizaba el c&lculo para seguir la evoluci6n

din&mica. El calor específico lo obteníamos a partir de la expre-

si6n de Lebowitz et al. (97)

3-/2
Cv -

3N

que representa un cálculo sencillo a partir de los valores medios

de la temperatura y del cuadrado de la misma.
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3.7. Aplicaci6n de la Dinámica Molecular al estudio del Sodio U:

guido

Hemos estudiado las propiedades del sodio líquido en las

proximidades del punto de fusión mediante Dinámica Molecular y con

los cinco modelos de potencial binario efectivo elegidos en el ca-

pitulo 2. Para ello tabulamos las fuerzas asociadas a los cinco po-

tenciales citados que aparecen representados en la figura 2.44 Con

cretamente hemos tabulado la función

M ('

De esta manera se ahorran operaciones durante la evolución dinámica.

Las tabulaciones constan de 12.000 puntos distribuidos

en forma no uniforme en un intervalo [RI,RFJ del dominio de defini�

ción de la fuerza. El valor de RI se escogió de forma que si dos m�

leculas estuvieran en esa distancia su energía potencial sería 2000

veces mayor 4e la que corresponde a la posición de equilibrio. Para

el modelo considerado corresponde a unas 2000 veces kT.

El valor de RF se escogió para truncar el potencial a pa�

tir del tercer nodo del potencial. Este punto corresponde con el

tercer máximo de la fuerza. Los valores de la fuerza que se despre-

cogió para la resolución de la fuerza en la tabla de finura varia-

ble. En el cálculo numérico del potencial y la fuerza se impusieron
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.lizadas.

-3
El sodio tiene una densidad �e 0,927 g.cm a 373 K .

La temperatura del punto de fusión es de 371 K Y su peso molecular

22,9898 g.mol-1. Nuestros cálculos de dinámica molecular se han

realizado con 686 partículas contenidas en una caja cúbica de aris

ta 57,54 u.a.l.

Se ha impuesto una velocidad cuadrática media nominal de

= 0,0124 u.a.v. que corresponde a la temperatura de 373 K.

El número de partículas elegido corresponde a considerar 343 celdas

unitarias de una estructura cristalina cúbica centrada en el cuer-

po, que es el sistema en el que cristaliza el sodio. Esto abre la

posibilidad de generar condiciones iniciales tipo cristalino si se

desea. En nuestro caso las 686 partículas se han situado aleatoria

mente dentro del cubo. Las condiciones iniciales de la velocidad

consistieron en 'asociar aleatoriamente a las mol¡culas unas compo-

nentes de la velocidad que se distribuyen según una gaussiana cen-

trada en el orígen.

Para ahorrar tiempo de cálculo hemos utilizado una es�

tructura celular igual para todos los potenciales. La longitud de

la arista de las celdas se escogió de forma que había 7 aristas

de celda en un ;lado del cubo, y el alcance del potencial era en

todos los casos inferior a dos aristas de celda. En estas condicio

nes, y usando un procedimiento de predictor-corrector para inte-
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grar las ecuaciones del movimiento, el tiempo necesario para calc�

lar una configuración en un ordenador VAX 11/780 de DIGITAL se si

túa entre 16,3 s y 18,6 s según fuera el alcance del potencial

14,0 u.a.l. como en el modelo que usa la función dieléctrica de

Yasuhara y Watabe o 16,4 u.a.l. como en el que usa la de Tripahy

y Mandal.

El procedimiento seguido en estas condiciones ha consis

tido en hacer evolucionar el sistema durante 150 pasos de tiempo

con la restricción de que las fluctuaciones de la raiz cuadrada de

la velocidad cuadrática media no fueran superiores al 9%. Así, las

temperaturas cinéticas están comprendidas entre 443 y 309 K. Una

vez consumidos los 150 pasos de tiempo iniciales se observó, en to

das las series, que ya no se realizaban correcciones en las veloci

dades. Durante los 100 pasos de tiempo siguientes dejamos evoluci�

nar libremente el sistema, calculam6s la velocidad cuadrática media

en que se mantenía y volvíamos a realizar una corrección global de

las velocidades para acercar el sistema a la temperatura en que se

quiere estudiar. Seguidamente se deja evolucionar libremente el sis

tema durante 1550 pasos de tiempo; es esta parte de los cálculos lo

que constituye cada una de las series analizadas.
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la. serie

Se ha calculado con el potencial obtenido a partir del

pseudopotencial de Ashcroft y de la función dieléctrica de Hubbard.

La gráfica del potencial está representada en la figura ,2.35. Pa-

ra las condiciones de trabajo hemos utilizado los parámetros Z=1,

3 -1
RM=1,67 u.a.1.,.n. =277,9 (.u.a.1.) le1ectr6n, kr=O,4741 (u.a.1.)

2 )
- 2

para el pseudopotencia1 y el par�metro KS =0,209 (u.a.l. dados

por Ge1dart y Vosko para la funci�n dieléctrica. La fuerza corres-

pondiente aparece representada en la figura 3.11.

QS� �

• O.l ...........__..._...... ......__�_....--.......-.--.....-�
5 m e

r(wa.)

rigura 3.11.· Puerza entre do. mol'culas según el modelo

d. Ashcroftl Hubbard.
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La evolución de la raiz cuadrada de la velocidad cuadrá

tica media durante la serie aparece representada en la figura 3.12

La temperatura cinética de toda la evolución es de 373 K con una

dispersión típica de 8,5 K con lo que se obtiene un calor específi

ca por molécula a volumen dado por la fórmula de Lebowitz et al.

T

125 150 175 200

?igura 3.12.- Evo1uci6n de la temperatura durante una serie
de Dinámica Molecular.
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El análisis de la estructura microscópica ha implicado el

cálculo de la función de distribución radial a partir de las diver

sas configuraciones que nos proporciona la serie y del factor de es

tructura a partir de la g(r). Hemos calculado 115 puntos de la fun-

tre ellos. Esto significa que tenemos determinada esta función entre

r1=0 y r2=28.75 u.a.l .. Este último valor es la mitad de la longi

tud de la arista del cubo y el doble del alcance del potencial. No

se puede determinar la función en un intervalo mayor, pues a longi-

tudes mayores del orden del lado del cubo empiezan a generarse co-

rrelaciones ficticias debidas a las condiciones periódicas de con-

torno.

La función así oBtenida está representada en la figura

3.13 y corresponde a promediar 90 configuraciones espaciadas �

pasos de tiempo. Hasta distancias de r=5 u.a.l. su valor es cero y

a partir de ahí presenta un comportamiento oscilatorio amortiguado

hacia 1. Los valores de g(r) en los tres primeros máximos, situados

respectivamente en r1= 6,8 u.a.l., r2=12,8 u.a.l. y r3=18,5 u.a.l.

son g(r1) = 2,55, g(r2) = 1,29 Y g(r3) = 1,12. Usando un poten

cial Lennard-Jones 12-6 se obtienen los valores de g(r1). =2,85

g(r2) = 1,23 y g(�3) = 1,06 para los tres primeros máximos de'

la función de distribución radial del argón líquido en e� punto de

fusión. Podemos decir, comparativamente, que el potencial Lennard-

Jones 12-6 da lugar a una estructura mas acusada a distancias cor

tas pero que despues se amortigua mas rápidamente. Mientras que.
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Figura 3.13.- Funci&n de distribuci&n radial del Argon
lí�uido en el punto de fusi&n c�lculada por Dinámica
Molecular (B).

el potencial binario efectivo mantiene fluctuaciones importantes

respecto a la densidad media hasta distancias relativamente mayo-

res. Es decir existen correlaciones relevantes a distancias mas

grandes. De hecho, el cuarto máximo situado en r�=24,4 u.a.l. da

un valor de g(r4) = 1,05 que apenas es 1% más bajo que el tercero

del potencial Lennard-Jones.

Hemos utilizado la función de distribución radial calcu

lada por dinámica molecular para obtener el factor de estructura

mediante la fórmula [1.4.] . El resultado obtenido aparece en la
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Pigura 3.14.- Funci&n de distribuci&n

radial del Sodio líquido a 373 K cal

culada usando el modelo de Ashcroft/
Hubbe.rd.

Figura 3.15.- Pactor de estructu7a del

Sodio líquido a 373 K. calculade, a par

tir de la funci&n de distribuci&n ra

dia! de la figura 3.14.
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figura 3.14. La determinación de esta magnitud hecha por este mé-

todo es solo válida para valores del número 'de ondas superiores a

-1
9(u.a.l.) , pues al calcular la transformada de Fourier sobre una

función como nuestra g(r) truncada en un cierto valor de rM se in

troduce un error en la transformada más importante cuanto más ce�

cano está q a cero. El comportamiento de S(q) que se observa en

la figura es típico de esta magnitud; se observa una sucesión amor

tiguada de máximos y mínimos que se corresponden con los máximos y

mínimos de intensidad que se oBtendrían en una experiencia de di-

fracción de radiación por el ,líquido.

Hemos calculado tamBié� el desplazamiento cuadrático me

dio como función del tiempo. La función se ha calculado en 51 ins

tantes de tiempo separados por un periodo de 29 u.a.t.; esto sign�

fica que hemos e�tudiado la función durante un intervalo de �iempo

total de 1,5 . 10-12 s. El resultado obtenido aparece representado

en la fig�ra 3.15 y corresponde a promediar 100 de estas funciones

calculadas con orígenes separados 58,1 u.a.t., que corresponden a

6 10-14 s.

Se observa en la gráfica que en límite en que t tiende

a cero el comportamiento de la función es cuadrático del tipo' .

po
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Pigura 3.16.- Desplazamiento cuadrático medio en función

del tiempo calculado con el modelo de Ashcroft!Hubbard.

-13
Para tiempos superiores a 3,0 x 10 s se observa un comportamiento

lineal del tipo

lo que� en límite para tiempos grandes concuerda con el tratamien-

to hidrostático descrito en la sección 1.

Los valores de r2(t) correspondientes a valores de t

-13
3�O.10 s los hemos ajustado a una �ecta por el procedimiento



-Jones 12.6 da un coeficiente de autodifusión
-5 2-1

D= 2,3.10 cm s
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convencional del ajuste por mínimos cuadrados obteniendo un coefi

ciente de qorrelación de r=Ó,9999. De la pendiente de la recta he

mos obtenido el coeficiente de autodifusión D = (4,22 � 0,07) x

-5 2-1
x 10 cm s y el valor de la ordenada en el origen a = (1,41�

2
+ 0,02) (u.a.l.) . Comparativamente tenemos que las moléculas del

sodio sometidas al potencial binario efectivo se difunden más r��

pidamente que las del argón (iS] que con el potencial Lennard-

Los dos coeficientes de difusión son del mismo orden de magnitud y

aunque evaluadas a temperaturas diferentes ambas son muy próximos

a sus puntos de fusión.

Hemos analizado también el comportamiento dinámico del

sodio líquido calculando la función de autocorrelación de velocip

dades normalizadas. Las características particulares del cálculQ

que hemos hecho son análogos a las referidas al desplazamiento

cuadrático medio como función del tiempo. Esto es, se ha calculado

1a función en 51 instantes separados por iguales periodos de forma

-1:2
que cubren un tiempo total de 1,5 • 10 s. Se han promediado 100

funciones con orígenes separados 59,1 u.a.t. (=6.10-14s). El resul

tado obtenido está representado en la figura 3.16. En el instante

t=O' vale � (t)=1 y a continuación decrece rapidamente para hacer
N

se nula en t=1,1 .. 10-13s. Sigue decreciendo hasta alcanzar un mínimo

-13
en t = 1 " 6 . 1 O s d e valor 1�} t ) = O , :2 7 ( b a c s e a t ter ing). A par t ir de

aquí la función ir ( t) converge en una forma oscilante haceia �·(t)
,

"

=0. En este aspecto el comportamiento de nuestro sistema es notable

mente distinto del resultado observado por Rahmann (J3) para el
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7igura 3.17.- Punci&n de autocorrelaci&n
-

de velocidades del Sodio liquido a 37� K

calculada usando el modelo de Ashcroft/
Hubbard.

�!gura 3.18.- Densidad espectral de la

!unci6n de autocorrelaci6n de velocidades de

la figura. 3.17.
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arg6n descrito por el potencial Lennard-Jones 12-6. Este sistema pr�
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Figura 3.19.- Densidad espectral de la funcion de autoco

rrelaci&n de velocidades del argon liquido en el punto de

fusi&n (B).

senta un comportamiento cualitativamente aná lago a tiempos cortos

rapido decrecimiento hasta presentar un mínimo negativo; pero a co�

tinuaci6n la convergencia hacia cero de la funci6n se hace de for-

ma que Ú (_t)
r,

permanece negativo todo el tiempo. El comportamiento

a corto alcance presenta algunas diferencias cuantitativas; así en

el sistema dado por el potencial Lennard-Jonnes 12-6 la función

?� (t) tarda 3,3.10-13 s en anularse lo que significa un decreci-

miento más lento que en el caso del potencial efectivo. Además el



La función Z(w) presenta tres máximos relativos en
-1

W1=0,010 (u.a.t)
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mínimo sólo llega a -0,08 frente al -0,27 del sodio.

Hemos calculado también la densidad espectral de la fun-

ción de autocorrelación de velocidades z(w) mediante la formula

[L iO] (apartado L� ). Debido a la rápida convergencia hacia O de

W� (t), su densidad espectral queda perfectamente determinada en to

do el rango de valores de W·. Hemos representado esta función en

la figura 3.18. La función tiende a mD/KT cuando la frecuencia

w tiende a cero y a cero cuando W tiende a X

El coeficiente de autodifusión obtenido como D=kT Z(O)/m

da D= 4,3 .10-5 cm2s-1 de acuerdo con el resultado dado por r2(t)

irJ _
-1

2-0,014 (u.a.t.) y I,! = ° 019 (u t)
-1

V'"3'
. a. .

2 5 , O u. a . t ., Z (l.J 2) = 2 5 , 7 u. a . t . Y Z (w3) = 2 3 , 1 u. a . t . El r e s u 1-

tado para esta magnitud para el argón líquido con el potencial Lennard

Jones 12-6 dado por Rahmann OS) presenta comportamientos análogos

en las frecuencias límites O e � , pero solo presenta un máximo bien

-1
definido en 1N2 = 0,003(u.a.t.) • Luego cae hacia cero, presenta!!,

-1
do en la caida dos influencias una en �1= 0,005 (u.a,t.) y otra

en W 3= 0,010 (u.a.t.)-1. Cuantitativamente las diferencias son con

siderables.

2a .

ser1.e

En este caso hemos utilizado el potencial dado por el

pseudopotencial de Ashcroft y la función dieléctrica de Vashista y
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Singwi. La gráfica de este potencial está representada en la figu-

ra 2.37. Los parámetros del pseudopotencial 'son los mismos que los

de la serie 1. La función dieléctrica depende unicamente del núme-

ro de ondas de Fermi que para este caso es kF=0,4791. La fuerza co

rrespondiente está representada en la figura 3.20.

a5r- �--------------------------�

al

�igura 3.20.- Fuer�a entre dos moláculas según el modelo de

Ashcro�t/ Vashista y Singwi.

La velocidad cuadrática media evoluciona con el tiempo

en una forma similar a la de la figura 3.12. El análisis de esta

evolución da una temperatura media para la serie de 373 K. Por su
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parte, el análisis de las fluctuaciones microscópicas de la tempe

ratura mediante la fórmula de Lebowitz et al: da un valor para el

calor especifico a volumen constante de cv=2,9 KB

En las figuras 3.21 y 3.22 hemos representado, respec

tivamente, la función de distribución radial y el factor de estruc

tura calculados para este potencial siguiente el mismo procedimie�

to que en la serie 1. Se observa que la g(r) presenta un comport�

miento oscilante más amortiguado, pero la diferencia en cualquier

caso es inferior al 3% en cada pico que es del mismo orden de mag

nitud que el 1% de error estadístico (desviación típica) debido a

la dispersión estadistica al promedia� las funciones de distribu

ción radiales para cada configuración. Para el caso del factor de

estructura se tienen oscilaciones algo mas acusadas, pero las dife

rencias num¡ricas son ta�hi�n del orden del 3%

Los potenciales construidos en base a las funciones die

l&ctricas de Hubbard (serie 1) y de Vashista y Singwi (serie 2)

presentan ambos un caracter oscilatorio dibil y difieren principal

mente en la profundidad del pozo que es 1,7 veces más profundo en

el caso sel modelo de Vashista y Singwi que en el de Hubbard� Esta

diferencia no parece ser relevante por lo que a la determinación'

de la microestructura del liquido se refiere.

El cálculo del desplazamiento cuadrático medio como fun

ción del tiempo se realizó igual que en la serie 1. El resultado
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Figura 3.21.- Punción de distribución
radial del Sodio l!�uiao a 373 K cal
culada usando el modelo de AshcToft/
Vashista y Singwi.

Figura 3.22.- Factor de estructura del

Sodio liquido a 373 K calculado a par

tir de la función de distribución ra

dial de la figura 3.21 •.



-186-

obtenido aparece en �a figura 3.25. Las características cualitati-

vas son las mismas que las de la serie 1. compor�amiento cuadrát!

co en el límite en que t tiende a cero y lineal para valores a 3,0.;

-13
.10 s. El ajuste por mínimos cuadrados de la función en la re-

gión de tiempos grandes da un coeficiente de correlación de r=1,OOO

un coeficiente de autodifusión D= (4,58 .:!:.O,01)
-5 2-1

10 cm s y

una ordenada en el origen a '= (1,34 .:!:. 0,01) u.a.l. Vemos, pu�s,

que el potencial con un pozo más profundo da lugar a un coeficien

te de autodifusión mayor.

15r----- �

¡OC()

f(uat)

Pigura 3.23.- Desplazamiento ouadrátioo medio en funoi6n del

tiempo oaloulado con el modelo de AShcroft/Vashista 1 Singwi.
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El análisis de la microdinámica en términos de la fun�

ción de autocorrelación de velocidades aparece en la figura 3.24.

El comportamiento cualitativo general es el mismo que en el caso

de la serie 1. Las discrepancias entre los resultados de las se-

ries 1 Y 2 son inferiores al 8% para valores anteriores al primer

mínimo de la función. Despues del mínimo, aunque la función de au-

tocorrelación de velocidades de la serie 2, tiende a cero oscilan-

do alrrededor de este valor, estas oscilaciones son un 40% mas a-

mortiguadas que en el caso de la serie 1 y el periodo�de oscila-

cien es mayor; es decir, las posiciones de maximos y mínimos cO
I

rrespondientes aparecen desplazados hacia valores de t mayores.

Esta discrepancia entre las dos funciones de autoco-

rrelación de velocidades tiene su reflejo en los resultados para

la densidad espectral de la misma. Esta función aparece represen-

tada en la figura 3.25 para el caso de la serie 2. El compotamien-

to en el límite �=O nos da un coeficiente de autodifusión

-5 2-1
D=4,6 10 cm s de acuerdo con el resultado obtenido mediante

.

2 >la {r (t), . El comportamiento en el límite infinito de la función

es la tendencia a cero típica de la misma. Por otra parte, la fun

ción presenta únicamente un máximo bien definido en W�=0,012 u.a.t-1
de valor �l¡)Jz.)=69,4 u.a.t. Sin embargo, se observan también dos in-

-1 1
flexiones en Wj_=O,007 u.a.t y w;:=O,019 u.a.t.- .

3a• Serie

f.erros utilizado el potencial definido por el pseudo-

potencial de Ashcroft y la función dieléctrica de Yasuhara y Wa-
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Figura 3.24.- Función de autocorrelaaión

de velocidades del sodio liquido a 373 x:

calculada usando el modelo de Asheroftl

Vashista y Singwi.

Figura 3.25.- Densidad espectral de la

función de autocorrelación de veloci":.

dades de la figura ].24.

80r- �
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tabe. Las parametros necesarios para calcular el potencial de es-

ta serie son los mismos que los de la serie f' y hemos utilizado

los mismos valores. La gráfica del potencial esta representada en

la figura 2.37 y la de la fuerza en la 3.26.

05r-----r---------------------------�

0.10

Q3

0.1

-Ol�_t--�-----.--�--�-.--�--��--J5 �
r(u.a.l

15

Figura 3.26.- ��erza entre dos mol�culas se�o1n¡e! modelo de

Ash�rQ�/ Yasuhara y Watabe.

La temperatura cinética media del sistema vale 373 K

Y el análisis de las fluctuaciones de la temperatura dió un valor

de c =3.5 k
v B'
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Figura 3.27.- Función de distribución

radial del Sodio liquido a 373 K cal

culada usando el modelo de Ashcroft/
Yasuhara 1 �atabe.

Figura 3.28.- Factor de estructura del

Sodio liquido a 373 K calculado a par

tir de la función de distribución ra... '

dial de la figura 3.27.
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Calculamos la función de distribución radial y el fac-

tor de estructura en forma análoga a la de las dos series anterio-

res obteniendo los resultados que aparecen representados en las

gráficas 3.27 Y 3.28. Ambas funciones presentan el comportamiento
t

cualitativo típico que ya conocemos de las series primera y segun-

da. Las diferencias con cualquiera de ellas son también del mismo

orden de magnitud que la dispersión estadística de los cálculos.

Parece que se confirma así el hecho de que al microestructura del

sistema es poco sensible a la forma del potencial a distancias me-

dias y grandes, y queda determinada principalmente por la posición

y la forma de la pared repulsiva que es el único rasgo en que coin-

ciden los potenciales estudiados hasta ahora.

El desplazamiento cuadrático medio como función del

tiempo calculado en forma análoga a los casos de las dos $eries an-

teriores aparece representado �n la figura 2.39. Presenta el com-

portamiento típico de la función: cuadrático con t en valores de t

pequeños y lineal en los grandes. La zona límite de estos dos com-

portamientos está como en los dos casos anteriores en el entorno de

t�3 10-3 s. El ajuste de esta función por minimos cuadrados da los

1 -5 2-1va ores de r=1,000, D=(4,88�O,01) 10 ,cm s· y una ordenada en el

origen de a=(1,35� O,03)u.a.l.2 . Se ve pues que a diferencia de la

microestructura los procesos difusivos en el liquido si son sensibles

a la forma del potencial, pues las diferencias entre los coeficientes

de autodifusión obtenidos son relevantes.
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Figura 3.29.- Des�lazamiento cuadrático medio en funci6n del

tiempo calculado con el modelo de Ashcroft!yasuhara y Watabe.

El análisis de la autodifusi6n mediante la función de

autocorrelación de velocidades y su densidad espectral aparece en

las figuras 3.30 y 3.31. Los cálculos de estas funciones estan he-

chos de la misma forma que los de las series 1 y 2. La función de

autocorrelación de velocidades presenta las mismas características

cualitativas que las series 1 y 2, Y las diferencias cuantitativas

con ellas son pequefias. Di hecho presenta un comportamiento inter-

medio entre las dos series: tiene una caida hacia el mínimo casi

identica a las de ellas y una evolucion oscilante hacia cero inter-
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ligara 3.30.- FUnci6n de autocorrelación Ñ

de velocidades del sodio liquido a 373 r

calculada usando el modelo de Ashcroftl

Yasuhara.y Watabe.

!igura 3.31.- Densidad es�ectral de la

función de autocorrelación de veloci

dades de la figura 3.30.
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estos se observan Wi=O,Oll u.a.t.-1
.

-1
W�=O,015 u.a.t. y

-194-

media. :DondeJrealmente se aprecian las diferencias entre l�s tres

�

series es en el caso de la densidad espectral, que para esta serie

nos da un coeficiente'de autodifusión a partir del valor de la �,

función a frecuencia cero Dc4,8 10-5cm2s-1 de acuerdo con el resul

tado obtenido de la (r2Ct». Cualitativamente la función se asemeja

mas a la de la serie 2 pues presenta un solo pico flanqueado por

dos inflexiones; sin embargo, los valores de la frecuencia a los que

-1
W�=O,020 u�a.t. , estan mas próximos a las posiciones de los tres

máximos de la serie 1.

La cuarta serie esta calculada con el potencial dado por

el pseudopotencial de Ashcroft y la función dieléctrica de Toigo y

Woodruff. Hemos utilizado los mismos parametros que en las series

precedentes para calcular el potencial. La gráfica del mismo es la

de la figura 2.39 y la de la fuerza la de la figura 3.32.

La temperatura cinética media del sistema es 373 K Y el

análisis de las fluctuaciones de la temperatura da un calor especí-

fico de c =3,3 kBv *

Hemos calculado la función de distribución radial y el

.factor de estructura en forma analoga a la de las series anteriores.

Los resultados obtenidos e�tan representados en las figuras 3.33 y
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3.3�. El comportamiento cualitativo general es el mismo que hemos

visto en las otras series. Cuantitativamente las diferencias con

los resultados anteriores son también pequenas, confirmando la po-

regien de las r grandes.

ca sensibilidad de la estructura con la forma del potencial en la

05r-__�� _

o!o

03

01

Pigura 3.32.- Puerza entre dos mol'oulas según el modelo de
Aahcrottl TOigo T Woo�t.

El resultado obtenido para el desplazamiento cuadrático

medio en este caso esta representado en la figura 3.35. Presenta el

comportamiento cualitativo t1pico de la funciono El ajuste por m1nimos
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Figura 3.33.- Funci6n de distribuci6n

radial del Sodio líquido a 373 K cal

culada usando el modelo de Ashcroft/
Toigo Y' Woodrut"f.

Figura 3.34.- Factor de estrt¿ctura del

Sodio liquido a 373 K calculado a par

tir de �a función de distribuci6n ra�· .

dial de la figura 2.33.
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cuadrados de la parte lineal nos da un coeficiente de correlación

de r=O,999 , un coeficiente de

y una ordenada en el orígen de

5� �

autodifusión de D=(4,46+0,Ol)cm2s-i
.

2-
a=(1,42�O,02)u.a.l.

70

500 lOCO
tiuei)

Figura 3.35.--Desplazamiento cuadrático medio en funci6n del

tiempo calculado con el modelo de Ashcroft/ TOigo � Woodruff •
.

Los, r-e.s-u l t ad o s para la fu nc Ló n de autocorrelación de

velocidades y su densidad espectral estan representados en las fi-

guras 3.36 Y 3.37. Observamos un comportamiento análogo al de los

casos anteriores para la función de autocorrelación de velocidades.

De la densidad espectral a frecuencia cero obtenemos un coeficiente
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'Figura 3:.37.-.Densidad espectral de la

función de autocorrelación de veloci

dades de la figura 2.36.

Figura 3.36.- Función de autocorrelación

de velocidades del Sodio liquido a 373 K

calculada usando el modelo de Ashcroftl

Toigo 1 Woodruff.
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solamente dos' picos bien definidos en

, -1

1/1./2 = 0,016 (u.a.t.) respectivamente

( )-1W1=0,012 u.a.t.. y

-199-

de autodifusión de
-5 2 -1

4,5.10 cm s . La densidad espectral de l�

función de autocorrelación de velocidades presenta en este caso

sa serie

El último potencial que hemos estudiado está calculado

con el pseudopotencial de Ashcroft y la función dieléctrica de

Tripatry y Mandal. Utiliza los mismos parámetros que los anterio

res. Su gráfica aparece en la figura 2.41 y la de la fuerza en la

3.38.

La temperatura cinética media del sistema es 373 K Y su

calor específico cv=3,3 kB.

En las figuras 3.39 y 3.40 vemos los cálculos del fac-

tor de estructura y la función de distribución radial para este

caso. Presentan el comportamiento típico de estas funciones, con

diferencias cuantitativas pequeñas con los resultados del conju�
to de los demás potenciales.

La figura 3.41 corresponde al cálculo del desplaza�

miento cuadrático medio como función del tiempo. El análisis de

la región lineal nos da un coeficiente de autodifusión D= (5,70 +

2 -1
d

.

+ 0,01) cm s una or enada en el or�gen de a = 1,84 + 0,01
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Figura 3.38.- fuerza entre dos moléculas según el modelo de

AShcroft/'Tripathy 1 Mandal.
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:Figura 3��39.- Funci6n de distribuCión
radial del Sodio líquido a 373 K cal

culada usando el. modelo de Ashcroftl
�ripathy y Mandal.

Figura 3.40.- Pactor de estructura del

Sodio líquido a 373 K calculado a par

tir· de· la funci6n de distribución ra

dial de la figura 2.39.
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(u.a.l.)2 Y un coeficiente de corr�lación de la recta r=O,999

75�----------------------------r- -¡

70

500 t(uatJ

".

Figura. 3.41.- Desplazamienim cuadrátioo medio en funoión del

tiempo oaloulado del modelo de Ashoro:f't/ Tripaty y iríandal.

La función de autocorrelación de velocidades se ve en

la figura 3.42 y la densidad espectral de la misma en la 3.43.

El coeficiente de autodifusión que se obtiene a partir de estas

2 -1funciones es D = 5,7 cm s . La densidad espectral presenta má-

-1
en �1=O,011 (u.a.t.)

-1
(u.a.t) •

ximos bien definidos

acusada en W2=O,015
y una inflexión muy
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Figura 3.42.- Función de autocorrelación

de velocidades del Sodio l!�uido a 373 K

calculada usando el mode�o de Ashcroft/

Tripaty y Mandal.

Figura 2.43.- Densidad espectral de la

futtción de autocorrelación de veloci

dades de la' figura 2.42.
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3.8. Estudio comparativo de los resultados obtenidos.

Una comparación de los resultados obtenidos para el ca

lar especifico a volumen constante se puede ver en la tabla 3.1.

En ella se distinguen los potenciales a partir de la función die-

l¡ctrica utilizada para su cAlculo. El calor especifico se da por

molécula y se lo puede comparar con el resultado experimental de

O.J.Kleppa (86), Cv = 3,4 kB. Exceptuando el modelo de Vashista y

Tabla 3.1. Calor específico por molécula a volumen constante cal

culado a partir ae las fluctuaciones de la temperatu
ra para los diferentes modelos .

FUNCION DIELECTRICA
e
v

(kB)

Hubbard 3,5

Vashista y Sing"li 2 , 9

Yasuhara y 11atabe 3 ,5

Taiga y Woodruft 3 ,3
"

Tripathy :t. Mandal 3,3

Experimental U, ) 3,4

* O.J. Kleppa J .C.hem. Phys. �, 1331 (1950)
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Singwi que difiere del experimental en un 15%, todos los demás,

modelos discrepan solamente un 5%. Podemos decir que los modelos

de· potencial efectivo para metales líquidos calculados con el

pseudopotencial de Ashcroft dan resultados satisfactorios para

el calor específico a volumen constante, pues el modelo de Vashi�

ta y Singwi da correctamente el orden de magnitud del valor exp�

rimental, mientras que en 'los demás la concordancia es muy buena.

Una comparación de los resultados para la microestruc

tura del líquido dada por la función de distribución radial se

puede ver en las tablas 3.2. y 3.3 .. En la primera se presentan

las posiciones de los tres primeros máximos de la g(r) y en la

segunda los valores de estos máximos. Además de los cinco modelos

de potencial se incluyen los resultados que se obtienen a partir

del factor de estructura para el sodio líquido a 373 K dado por

Greenfield et al. (6) aplicando la fórmula 1.5.

Tabla 3.2. Posiciones de los tres primeros máximos de la fun

ción de distribución radial

ler máximo 2° máximo 3er maximo

(u.a.l.) (u.a.l.) (u.a.1.1

Hubbard 6,73 12,7 18,5

Vashista y Singwi 6,73 12,7 18,4

Yasuhara y Watabe 6,65 i Z, 8 18,3

Toigo y Woodruff 6,77 12,5 18,4

Tripathy y Mandal 6,58 12,6 18,3

Experimental (.*) 6,67 12,7 18,4
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(*) A.J. Greenfield, J. Welléndorf y Wiser. Phys. Rev. A4"

1607 (1971).

De la tab�a 3.2. se tiene que para cualquiera de los' m�

delos de potencial y cualquiera de los máximos las discrepancias.

entre los valores calculados y el experimental permanecen por deba

jo del 2%.

Tabla 3.3. Alturas de los tres primeros máximos de la funci6n de

distribuci6n radial

ler máximo 2°máximo 3er máximo

Hubbard 2,55 1,29 1 ,.12

Vashista y Singwi 2,54 1,28 1,11

Yasuhara y Watabe 2,56 1,28 1,.12

Toigo y Woodruff 2,56 1,27 1,11

Tripathy y Mandal 2,53 1 ,2 B 1,12

Experimental U: ) 2,45 1,27 1,11

(*) A.J. Greenfield, J. Wellendorf y N. Wiser. Phys. Rev. A4, 1607

(1971).

De la tabla 3.3. se ve que todos los modelos de potencial
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Figura 3.44.- Comparación de la

funoión de distribuoión radial

caloulada con el modelo de Ash-

orof�/ Hubbard y la experimen-· �

tal de .Greenfi!!Jld et al.
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Figura 3.45.- Comparación de la

funoión de distribución radial
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considerados sobreestiman la altura del primer máximo de la función

•

de distribución radial en valores tales que las discrepancias con

este están siempre comprendidas entre el 3,3% y el 4,5%. Para el

segundo máximo las diferencias nunca son mayores que el 1,6% y p�

ra el tercero son inferiores al 1%.

Una comparación gráfica de las funciones de distribución

radial calculadas teóricas y experimentales para los modelos de

Hubbard y Yasuhara y Watabe se pueden ver en las figuras 3.44 y

3.45. En general se tiene que los cinco modelos de potencial dan

una aproximación satisfactoria de la función de distribución radial

empírica y que las diferencias entre ellas no son relevantes como

para poder distinguir a un modelo respecto a los otros.

Los procesos difusivos resultan más sensibles que los

estructurales al modelo de potencial. En la figura 3.46 hemos re-

�resentado juntas las cinco funciones del desplazamiento cuadráti

co medio con respecto al tiempo y en ella resultan evidentes estas

diferencias. Una comparación de tipo cuantitativo se puede ver en

la tabla 3.4 donde aparecen los valores del coeficiente de autodi

fusión para los cinco modelos de potencial calculados a partir de

la pendiente de la�2(t» junto con el resultado experimental pa�a

el sodio líquido a 373 K debido a N.H. Nachtieb (87).

Las diferencias entre los valores calculados y el exp�

rimental oscilan entre el 1,9% y el 13,5%. Exceptuando el modelo
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Figura 3.46.- Comparación de las funciónes de desplazamiento
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dos con el pseudopotencial de Asliero:f't l' las distintas fun

ciones diei�ctricas: (---) Hubbard, (-.-) Vashista y Singwi,

(-) nsuhara l' iVatabe, (-) Toigo l' iVoodruf'f', (.� .) 'fri

path1' l' Mandal.
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Tabla 3.4. Coeficiente de autodifusión calculado como pendiente
de r2(t) para los distintos modelos

FUNCION DIELECTRICA D (r2 (t) ) (x 10-5 2 -1
cm s )

Hubbard 4-,22 + 0,0.1
-

Vashista y Singwi 4,52 + 0,01
-

Yasuhara y Watabe 4,88 + 0,01
-

Toigo y Woodruff 4,46 + 0,01
-

Tripathy y Mandal 5,70 + 0,01
-

Experimental (*) 4,3

(*) N.H. Nachtrieb. Advan. Phys. �, 309 (1967)

de Hubbard todos los valores calculados son mayores que el expe-

rimental� Es este modelo el que coincide mejor con la experiencia

seguido por el de Toigo y Woodruft que solo difiere en un 3,7%.

Para los demás modelos las diferencias son superiores al 5,0%.

Eas diferencias entre los distintos resultados de la

función de autocorrelación de velocidades son más claras si se

compara S� densidad espectral que si se comparan las funciones

�(t) mismas. La comparación de los espectros de frecuencias
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permite. ademas la referencia al resultado experimental de la mis

ma dado por Randolph, Cooking y Egelstaff (11). Las medidas de es

ta magnitud son excepcionalmente difíciles y este resultado expe-

rimental, aunque algunos (10) por muchos autores es el único que

conocemos para un metal líquido.

Una' comparación grafica de estos resultados se ve en la

figura 3.47
• Se observa una discrepancia clara entre el conjunto

de modelos calculados Y, el empírico. Este presenta un mínimo en

la región de frecuencias bajas Y un único máximo bien definido

para una frecuencia' de 0= 0,020 (u.a.�)-l con un valor conside

rablemente mayor que el de nuesiros calculos z(�) = 82,5 (u.a.t.).
I

El decrecimiento hacia cero a partir del máximo es también más ra

pido en el resultado experimental.

Una comparación de tipo cuantitativo para estos resul-

tados se ve en las tablas 3.5 Y 3.6. En la primera se dan las p�

siciones de los picos de las distintas funciones, Y en la segun-

da la posición del máximo Y el valor del coeficiente de autodifu

sión que se obtiene al extrapolar a cero la función.

Se observa en general que el primer pico de Z(w) apar!_

ce en el entorno de 0,11 para todos los modelos con un error me-

nor que el 10% excepto el de Vashista Y Singwi que presenta una

diferencia del 36%. El segundo pico está en el entorno de 0,015

con una dispersión inferior al 7% para todos los modelos excepto

..
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o

o
o

o

.Figura 3.47.-._�omparaci6n de las densidades espectrales de

los distintos modelos de potencial (identifica.dos en la mis

ma forma que en el figura 3.46) con el resultado experimental

de Cooking et al. (11 ).
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Tabla 3.5. Posiciones de los picos de la densidad espectral de

la función de autocorrelaci6n de velocidades

1er pico 2°pico 3er pico
(u.a.t.)-l ( -1 -1

u.a.t.) (u.a.t.)

Hubbard 0,010 0,014 0,019

Vashista y Singwi 0,007 :),012 0,019

Yasuhara y Watabe 0,011 0,015 0,020

Toigo y Woodruff 0,012 0,016 -----

Tripathy y Mandal 0,011 ° ,O 15 ... _---

Experimental (1" ) 0,020 ----- -----

el de Vashista y Singwi que difiere en un 20% . Solo hay evidencia

de un tercer pico en los modelos de Hubbard, de Vashista y Singwi

y de Yasuhara y Watabe todos ellos situados en 0,019 u.a.t. o

0,020 u.a.t •• El único máximo experimental aparece también en es

ta región, que sin embargo, no es la zona en la que los distintos

cálculos presentan el máximo principal.

En la tabla 3.6. se ve que los picos máximos de Z(�)

calculada están entre un 11% y un 18% por debajo del empírico.

Además, tampoco coinciden sus posiciones con las experimentales.

El coeficiente de autodifusión obtenido de Z(O) presenta las mi�

mas características �omparado con el experimental de Nachtrieb
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Tabla 3.6. Valores de los máximos principales de la densidad

espectral y coeficientes de' autodifusi6n

Hubbard

Z (.w) (u. a. t. ) D (x 10-5 cm2s-1)

67. 4,3

72. 4,6

73' 4,8

71. 4,5

71. 5,7

82. 4, O

Vashista y Singwi

Yasuhara y Watabe

Toigo y Woodruff

Tripathy y Mandal

Experimental

(87) que el calculado de la �2(t� en los resultados de la Dinám!

ca Molecular, con tres modelos que dan una coincidencia del 5% o

mejor. El resultado de la extrapolación de Z(w) experimental esta

un 7% por debajo del valor de Nachtrieb.

Dadas las dificultades que objetivamente tiene la téc-

ésta como una descalificación de- conjunto de los modelos de po-

tencial construidos sobre el pseudopotencial de Ashcroft. Hákime

1

teniendo en cuenta que se han observado resultados cualitativa-

mente análogos a los que presentamos en calculos de Dinamica Mo-

lecular del rubidio realizados por Rahman (88) y en tratamientos

teóricos de r (t) realizados mediante un enfoque cinético de la
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difusi6n realizados recientemente por L. Sj�gren (89). Estos r�-

sultados aparecen en la figura 3.47.

Tenemos as í que los potenciales calculados con el pse�

dopotencial de Ashcroft y las funciones dieléctrica de Hubbard o

,

Toigo y Woodruff son los que se ajustan mejor a los resultados ex

perimentales disponibles.
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Conclusiones

1) Se han desarrollado un conjunto de programas de cálculo que pe�

miten calcular el potencial binario efectivo en un metal (líqui-

do a partir de cualquier pseudopotencial local y cualquier fun-

ción dieléctrica.

,

2) Se han calculado los potenciales binarios efectivos para el so

dio líquido en el punto de fusión para los pseudopotenciales l�

cales de Ashcroft� Ho y Harrison y varias funciones dieléctri-

cas se ha analizado la dependencia de la forma del potencial

con el pseudopotencial.

3) Se han calculado los potenciales binarios efectivos para el so

dio líquido en el punto de fusión con el pseudopotencial local

de Ashcroft y los seis modelos de función dieléctrica accesi-

bles de la bibliografía. Se ha estudiado la dependencia de la

forma del potencial con la función dieléctrica.

4) Se han tomado como criterios semicuantitativos para seleccio-

nar los potenciales: los siguientes:

* que el fondo del pozo del potencial valga entre-O,5 kT y

-2kT�

* que el fondo del pozo del potencial esté localizado en el

entorno de la función de distribución radial experimental.

* que el potencial tome el valor kT en el entorno de la posi-
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ción de la pared de esfera rígida de Asncroft y Leckner.

5) Se ha actualizado la biblioteca de programas de calculo y aná

lisis de la Dinámica Molecular. En particular se han preparado

los que permiten obtener el factor de estructura y la función

de autocorrelación d� velocidades con su densidad espectral.

6) Se han sistematizado las posibi�idades del método celular ca�

culando las eficiencias absoluta y relativa del mismo y mostran

do las ventajas en cuanto a consumo de memoria respecto al alg�

ritmo de Verlet.

7) Hemos calculado las propiedades del sodio líquido en el punto

de fusión a partir del potencial de Ashcroft y las funciones

dieléctricas de Hubbard, Vashista y Singwi, Yasuhara y Watabe,

Toigo y Woodruff, Tripathy y Mandal por el método de la Diná

mica Molecular obteniendo:

* Los calores específicos a volumen constante que difieren del

valor experimental en menos del 3% , escepto el modelo

dé Vashista y Singwi que difiere en un 15%.

* La función de distribución radial y el factor de estructura

que en todos los casos tienen una concordancia con la expe

riencia mejor que el 5%.

* El coeficiente de autodifusión a partir del desplaza�iento

cuadrático medio obteniendose una variedad de valores que
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difieren del experimental entre un 1,9% (función dieléctrica

de Hubbard) y un 13,5% (función dieléctrica de Tripathy y Man

dal),

* Los coeficientes de autodifusión a partir de la función de

autocorrelación de velocidades son coherentes con los obte

nidos a partir del desplazamiento cuadrático medió.

* La densidad espectral de la función de autocorrelación de ve

locidades que presenta unos picos característicos observados

por otros autores en el caso del rubidio, y que no aparecen

en los análisis de las medidas experimentales correspondien�

tes.

8) "Los resultados permiten sugerir que los modelos de potencial que

se ajustan mejor a la evidencia experimental disponible son los

construidos con el pseudopotencial de Ashcroft y las funciones

dieléctricas de Hubbard o de Toigo y Woodruff.
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Anexo: Método de Verlet y consumo de memoria

Existe un procedimiento alternativo al nuestro para ac�

tar el tiempo de cálculo en programas de la Dinámica Molecular.

Consiste en calcular las distancias entre todas las moléculas cada

n-1 pasos de tiempos. Cuando se hace uno de estos cálculos se crea

una tabla que a cada molécula asocia los números de todas las que

están a una distancia r menores que rM = � (rf + nv 6t) de ella,

siendo rf el alcance .del potencial v la velocidad media de las mo

léculas y �t el paso de tiempo de integración de las ecuaciones

del movimiento. Eligiendo � suficientemente grande todas las mol!

culas que en los n-1 pasos de tiempo siguientes van a interacci�

nar con ella están contenidas en esta esfera. Verlet encontró que

� = 1,25 era una buena elección para este parámetro. El proceso

de cálculo se realiza entonces calculando distancias unicamente de

cada molécula a las que tiene asociada en la tabla.

Para realizar esto es necesaria una ocupación de memo-

ria grande en el ordenador pues cada molécula tiene asociadas

moléculas con las que puede interaccionar. Puesto que estas molé

culas pueden ser reales o virtuales al hacer las tablas que a cada

molécula asocian sus vecinas es necesario indicar de que moléculas

..
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asociar dos números a cada molécula que aparece como segunda en la

tabla. Como al calcular una distancia se asignan aceleraciones a J

dos moléculas, para no repetir interacciones a cada molécula .se le

asocian en promedio

r.

z.

moléculas en la tabla. Y como cada molécula está definida por dos

números se asociarán de hecho--

números. Lo que para un sistema de N partículas significa calcular

unas tablas de

L, rrr-
l}.

1'1, \'1. -

.� '1, ,1
v

números. Valores t1picos para el Argón y el Sodio se encuentran en

la tabla 1.

Tabla lo Consumo de memoria en el método de Verlet

N
3

T rd N t Memoria

molee/ (u. a .1.) (K) (u.a.l.) (u.a.t.)

Argón 3,05 x 10-3 90 16,1 864 9 ,7 89.976

Sodio 3,60 x 10-3 373 14,2 686 7,3 57.855
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La estructura celular se caracteriza por ser fija e'inde

definida por la opción más favorable una vez fijadas el alcance

del potencial y el número de partículas qUe fijan el lado del cubo

Para los ejemplos citados se tendría que ambos utilizarían la mis-

ma estructura celular, y así

Tabla 2. Consumo de memoria en' 'la esturctura celUlar

LADO rf arista de la .Memoria
( u. a .1.) 'u . a .1.: celda (u.a.1.)

Argón 60,8 16,1 8,69 32723

Sodio 57,5 14,2 8,21 32723

..

que da una memoria 0,37 veces la de Verlet para el argón y 0,57 p�

ra el sodio. Se ve pués una clara ventaja del método celular, tan

to en valores absolutos en el consumo de memoria como en la inde-

pendencia respecto a determinados parámetros del cálculo.
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Anexo Resultados previos

Hemos hecho dos aplicaciones previas del método celular

aplicado a la Dinámica Molecular. En la primera se estudia el ar

gón líquido en las proximidades del punto triple. Para ello se ca�

cularon dos series de 1250 configuraciones cada una. La primera de

ellas era un sistema de 343 partículas y la segunda de 1158. En

ambos casos se consideró un pofencial de Lennard Jones i2-6 para

describir las interacciones entre las partículas.

El análisis de estas series incluía el cálculo de la fun

ción de distribución radial, y del ·desplazamiento cuadrático medio

como función del tiempo. Obtuvimos una buena concordancia entre lU

nuestros cálculos y los resultados ex�erimentales de Yarnelt et al.

(5), así como con cálculos de Dinámica Molecular análogos realiza�

dos por Verlet (16) y con la solución de la ecuación HNC por Watts

et al (�). En cuanto al coeficiente de autodifusión obtenido de la

r2(t) se obtuvo para ambas series una concordancia mejor que el 6%

con el valor experimental dado por Naghizadeh y Rice(g3).

La otra aplicación ha sido una incursión en una vía al-

ternativa del estudio del potencial de los metales líquidos (véase

l�). Consistió en realizar un cálculo de dinámica molecular para el

plomo líquido utilizando un potencial de interacción obtenido en

forma experimental a partir de la función de distribución radial

procedente de una experiencia de difracción de neutrones e invir-
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tiendo una de las ecuaciones del estado liquido para obtener �l p�

tencial. En particular, utilizamos los resultados de la ecuación

BG (94) para el comportamiento a grandes distancias y los de Jacobs

y Andersen (95) para distancias pequeñas. Obtuvimos un acuerdo ace�

table para la función de distribución radial obtenida por Dalborg

et al.(97) . El coeficiente de autodifusión sin embargo presentaba

una discrepapcia superior al 50% con el valor experimental de Nach_

'trieb et al. (87). Esto es sin embargo solo un resultado puntual

en lo que podría ser un estudio sistemático de la bondad de las e-

cuaciones integrales en su aplicación a metales liquidos.
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Anexo: Posibilidades de calculo.

El cálculo de una serie de Dinámica Molecular de 1600

configuraciones de equilibrio con un número algo superior a las

500 partículas, como es el caso de las descritas en el texto, imp1i

ca él consumo de una cantidad considerable de tiempo de c�lcu10 de

ordenador.

Basicamente tenemos tres etapas en la ejecución de este

cálculo. La primera de ellas es la generación de condiciones ini

ciales y evolución hacia el equilibrio, la segunda el cálculo de la,

serie propiamente dicho y la tercera el análisis de la misma. En

ordenadores rápidos y de una memoria suficiente como el modelo VAX

11/780 de DIGITAL o el UNIVAC 1108, la primera etapa representa un

consumo de tiempo de unos 75 minutos de CPU, la segunda entre 7,5

y 8 horas, y la tercera entre 3 y 3,5 horas. Esto hace un total

por serie del orden de las 12 horas. En ordenadores más lentos o

de menor capacidad de memoria este tiempo puede aumentar en uno o

dos ordenes de magnitud mayor.

No es corriente que se permita a un usuario de un Centro

de Calculo el uso del ordenador en exclusiva durante p�iodos de 8

ó 12 horas seguidas. Por el contrario, 10 que se hace es fijar un

límite al tiempo de.ca1cu10 de los programas y asignar un sistema

de prioridades de forma que los programas de mas larga duración o

de usuarios que ya han consumido mucho �iempo de cálculo se ejecu

tan con menos frecuencia.
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Esto significa que en,nuestro caso tenemos que trabaJar

ción. Así, después de la iniciación y evolución hacia el equili

brio, el cálculo de la serie se hace en etapas sucesivas de 250 ó

300 configuraciones, con lo que se requieren 5 Ó 6 pasadas para

completar la serie. Las 3 Ó 3,5 horas de análisis de la serie se

distribuyen entre varios programas distintos que calculan diversas

magnitudes en tiempos siempre inferiores a 1,5 horas. La rapidez

de respuesta; esto es, el tiempo transcurrido desde que se pide la

ejecución de un programa hasta que se tiene el resultado del cálcu

lo, depende del sistema de prioridades del centro de cálculo en

que se trabaja, así como de la demanda total que hace el conjunto

de los usuarios.

La Universidad de Barcelona, hasta el momento de escri

bir este texto cuenta con un Centro de Cálculo cuyo principal or

denador es un IBM 360/30 completamente obsoleto para nuestras ne

cesidades de cálculo.

Al centro de cálculo de la Universidad Politécnica de

Barcelona hemos de agradecer el acceso a la terminal DCT-2000 del

ordenador UNIVAC 1108 del Ministerio de Educación. Este ordenador

reune unas excelentes cualidades en cuanto a capacidad de memoria

y rapidez de cálculo. Fue en él donde pusimos a punto el programa

de cálculo de la Dinámica Molecular y los programas de análisis

con los que se realizaron los trabajos mencionados en el Anexo

anterior
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Sin embargo, con el tiempo, la rapidez de respuesta de este orde

nador ha bajado' considerablemente. Cuando se realizaron los traba

jos citados en el anexo anterior,' en los aftos 78 y 79, obte�iamos' ��

ra nuestros programas de cálculo de la Dinámica Molecular una rapi
•

dez de respuesta de 5 Ó 6 días por programa de cálculo de 250 con-

figuraciones. Cuando hemos intentado calcular en el curso 80-81, h�

mos requerido más de 1 mes por programa. El ordenador del Ministe

rio de Educación como un ejemplo de informática centralizada se en

cuentra saturado excepto para trabajos muy ligeros.

La a mayo� parte del cálculo de Dinámica Molecular que

implica esta tesis se ha realizado con el ordenador VAX 11/780 de

DIGITAL de la Universidad Autónoma de Barcelona. Se trata de un or

denador de tecnología moderna con el que obtenido una rapidez de

respuesta media de un programa de 300 configuraciones diario. Ello

ha resultado plenamente satisfactorio. Con todo la distancia (

25 km) entre ambas T'niversidades conlleva perdidas de tiempo por

los desplazamientos.
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Anexo: Programas de cálculo.
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CALCULO DEL POTENCIAL EFECTIVO EN METALES LIQUIDaS

OB.JETIVO
,

Calcular el potencial y la fuerza �ue dos iones de un li�uido se

ejercen entre si como funcion de la distancia.

USO
Calcula el potencial, obtiene de el la fuerza por derivacion
numerica y la graba en un fichero.

DESCRIPCION DE LAS VARIABLES
ZZ -valencia del ion.
VM -volumen especifico electronico.
RL -radio del ion.
KF· -numero de ondas de Fermi.
ABM -amplitud de la contribucion de Born-Mayer al
BBM -coeficiente del exponente de la contribucion
RI -extremo inferior del intervalo de definicion
RF _extremo superior del intervalo de definicion
PM -peso molecular de la substancia.
TAU -intervalo de integracion de las ecuaciones del movinmiento �ue

se usaria en un calculo de Dinamica Molecular con esta tabla.
-numero de puntos �ue contiene un intervalo de

integrac ion.
-num-ro de puntos en �ue se va a calcular el potencial.
-numero de puntos de la funcion Q(Q) en el caso de �ue esta
cion se de en forma de tabla.

NTERMS -numero de terminos del polinomio �ue se usara en la integracion

potencial.
de Born-Mayer.
del potenc ial.
del potenc ial.

NQ

NR
r�PTS

10
nUinerica.
-numero de sub intervalos en �ue se divide el intervalo de

integracion para realizar la integral numerica.
-numero de sub zonas �ue contiene la zona I-esima del intervalo
definicion del potencial.
-error maximo tolerado en la integracion numerica.
-abcisas de la tabulacion de Q(�)'
-ordenadas de la tabulacion de Q(�).
-tabla de valores calculados del potencial.
-tabla de valores calculados de la fuerza.

ILLCI)

ERR
AS
OR
FI
FU

SU3RUTINAS y FUNCIONES NECESARIAS

FUNCTION FO(O)
Calcula el numero de ondas caracteristico de la energia para el valor Q
de la variable independiente.

SUBROUTINE PARTI(MMAX)
Determina los puntos y 105 pesos �ue se usan en el programa de

integracion numerica.

SUBROUTINE INTNU(QI, QF, SS, ERR, E, IJ,RP)
Calcula la integral definida de una funcion definida en el intervalo
<;Q 1, OFL:_

SUBROUTINE DERNU(NR)
Calcula la derivada numerica de una funcion dada por una tabla de
puntos.

IMPLICIT DOUeLE PRECISlON (A-H,P-Z)
REAL KF

DEFINE FILE 9(15, 1600, U, lACEL), 7(575. 12,U. IOATA),
1 8(3450, 1372, U, IBLOC)
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,

COMMON IBLSI XVCl023), WV(l023), F(1023), FI(12000), FU(12000),
1 RRCl2000), ORI(lO), ILUlO), FDClO, S), XO, ZZ, VM,
2 RL, KF, PI, RI, RF, PM, TAU, AS(46), YR(46), NPTS, NTERMS
DIMENSIoN 00(12000)

e
99 FORMAr<' 1', 'POTENC IAL BINAR la EFECTIVO')
98 FoRMATC'l', 'FUERZA ENTRE DOS MOLECULAS')
90 FoRMAT(ElS.6,3X,ElS.6, 10X,E1S.6,3X,ElS.6, lOX,E1S.6,3X,ElS.6)
89 FORMAT('O',6X, 'R (U.A. )',10X, 'FI (U.A. )',16X, 'R (U.A. )',lOX, 'FI (U

1. A. ) " 16X, 'R (u. A. ) " lOX, 'FI (u. A.)')
88 FORMATC'O',6X,'R (U.A.)',lOX,'FU (U.A.)',l6X,'R (U.A.)',lOX,'FU (U

1. A. ) ',16X, 'R (U. A. )', lOX, 'FU (U. A. )')
83 FORMAT('O', lOE11. S)
82 FORMAT(10Ell.4)
80 FORMAT(4E20.6)
79 FORMAT(10I8)
78 FoRMAT('1', 'POTENCIAL BINARIO EFECTIVO DE METALES LIQUIDaS')
77 FORMAT( 'O', 'SUBSTANCIA: ')
76 FORMAT('O', 'PSEUDoPoTENCIAL: t)
75 FORMAr< 'O', 'FUNCION DIELECTRICA')
74 FORMAT(' INTERACCIoN ELECTROSTATICA: ')
73 FORMAT(� CORRELACION E INTERCAMBIO: ')
72 FORMAT('O', 'PARAMETROS')
71 FORMAT(lOF8.2)
70 FORMAT(10F8. 5)
67 FORMAT('+',36X, 'SODIO')
66 FORMAT('+',36X, 'MODELO LOCAL DE ASHCROFT')
64 FORMAT ( '+' , 36X, 'HARTREE' )
63 FoRMAT('+',36X, 'TOIGO y WOODRUFF')

e
READ(1,80) ZZ, VM, RL, KF
REAO(1,80) ABM, BBM
READ(1,80) RI, RF, PM, TAU
READ(l,79) NQ, NR, NPTS, NTERMS, IQ
READ( 1,79) ILL
READ(1,80) ERR, DQ
READ(l,71) AI3
READ ( 1, 70) YR

c-
e Pas� la funcion G(�) a unidades atomicas.
e

DO 20 1=1, NPTS
20 AI3(I)=AI3(I)*KF

e
e C�lcula p�ramet�os auxili��es.
e

PI=3.141592654
XO=2.*KF
L=O
GF=O.
X3=VMI (P I*P I)
DA= (RF-R I) /10.
DO 1 1=1, Na

e
e
e
e

C�lcula el int�g�ando.de la conti�ucion elect�onica indi�ecta al

potencial.

GI=GF
IJ=IQ
CALL PARTI (IJ)
GF=QI+DG



�230-

DO 2 J:=1, IJ
G=(GF-GI)*XV(J)+GI
F(J)=G*FG(G)

2 CONTINUE
C
C Determina 109 puntos en �ue va al calcular el potencial.
e

JR=O
DO 5 IP=l,10
JL=ILL (IP)
DRI(IP)=DA/DFLOAT(JL)
ROM=RI+DFLOAT(IP-1)*oA
DO 5 JP=1. JL
R=ROM+oFLOAT(�P)*oRI(IP)

e
e Calcula la contribucion indirecta electronica al
e potencial.
C

CALL INTNU(QI,GF,SS,ERR,E, IJ,R)
SS=SS*X:3/R
..JR=JR+l
FI(JR)=FI(JR)+SS

C
C Calcula los puntos adicionales necesarios para la derivacion numerica.
C

IF(JP.LT. JL) GO TO 5
DO 6 JA=1. 5
RP=R+DFLOAT(JA)*oRI(IP)
CALL INTNU(GI,GF,SS,ERR,E, IJ,RP)
FD(IP,JA)=SS*X3/RP+FD(IP,JA)

6 CONTINUE
5 CCNTINUE

e
1 CONTINUE

e
e Calcula las contribuciolles directas al potencial: coulombiana y de
e Born-Mayer.
e

I=O
DO 7 IP=1:10
JL=ILL(IP)
DRI(IP)=oA/DFLOAT(JL)
RCM=RI+DFLOAT(IP-l)*DA
DO 7 JP=1,JL
R=ROM+oFLOAT(JP)*oRI(IP)
I=I+1
EPT=-BBM*R
FI(I)=ABM*EXPCEPT)+(ZZ*ZZ/R)+FI(I)
RR ( I ) =R

e
e
C
\

Calcula los puntos adicionales necesarios para la derivacion numerica.

IF(JP.LT. JL) GO TO 7
00 :3 JA-l,5
RP=R+DFLOAT(JAi*ORI(IP)
EPT=-BBM*RP
FOCIP,JA)=ABM*EXPCEPT)+(ZZ*ZZ/RP)+FOCIP,..JA)

:3 CONTINUE

7 CONTINUE
C

e
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·C Calcula la fuerza derivando numericamente.
e

CALL OERNUCNR)
FUC 1 )=2. 5*FUC 1)

C
C Calcula la tabla a usar en un calculo de dinamica molecular y la
e graba en un fichero.
e

00 13 1=1, NR
FO=FUCl)/RRCl)

1300CI)=SNGL(FO)
LL=l
MM=800
00 12 1=1,15
lACEL=l
FINO e � I IACEL)
WRITE(�'IACEL) (OOCJ), J=LL, MM)
LL=LL+800

12 MM-=Mr1+800
e
e

WRITEC3,78)
WRITEC3,77)
WR ITE (3,67>
WRITE(3,76)
WRITE(3, 66)
WRITE(3,75)
WRITE(3,74)
WRITE(3,64)
WRlTE(3,73)
WRITE(3,63)
WR ITE (3,72)
WRITE(3,80) ZZ, VM, RL, KF
WRITE(3,80) AEM, EBM
WRITE(3,80> RI, RF, PM, TAU
WRITE(3,7�) NG, NR, NPTS, NTERMS
WR ITE (3, 7�) ILL
WRITE(3,80) OQ
WR ITE:. ( 3, 7�) 1 G
WRITE(3,80) ERR
WRITE(3, 71) AS
WRITEC3,70) YR
WRITEe3,��)
WR ITE C 3, 8�)
WRITE(3,90) (RR(l), FIel), Ial,NR,20)
WRITEC3,98)
WRITE(3,88)
WRITE(3,90> CRRCl)¡ FUeI), l:sl,NR,20)

e

ENO
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e FUNCION FO(O)
C
e OS,JETII,IO
C Calcular en numero de andas caracteristico de la energía para el valor
e Q del parametro de la funciono
e
e uso
e FN=FQ(Q)
e
e DESCRIPCION DE LAS I,IARIABLES
e G -valor de la vari.ble independiente en que se quiere conocer la
e funciono
e XO -valor de la variable independiente en el que la funcion.de Hartree
e es singular.
e KF -modulo del vector de ondas. de Fermi.
e ZZ -valencia del ion.
e I,IM -volumen especifico electronico.
e RL -radio del ion.
e
C
C
e
C

-

e
e
C
C
C
e

USO DE SUBPROGRAMAS EXTERNOS
Si la funcion caracteristica de la correlacion e intercambio viene
dada por una tabla se calcula su valor interpolando para el valor
de Q en la funcion GO(Q).

COMENTARIO
El programa esta escrito para el caso del pseudopotencial de
Ashcroft � que la funcion G(q) esta dada por una tabla.

FIJNCTION FG(Q)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,P-Z)
REAL KF

. . _

CCMMON /BL5/ XI,I(1023), WI,I(1023), F(1023), FI(12000), FU(12000),
1 RR(12000), DRI(10), ILL(10), FS(10,5), XO, ZZ, I,IM,
2 RL, KF, PI, RI, RF, pr1, TAU, A13(46), YR(46), NPTS, NTERMS

e
e Calcula la contribucian electrostatica a la funcion
e dielectrica.
e

IF(Q.NE. XO) GO TO 3
X1=1. E10
GO TO 4

3 X1=(2. *KF+G)/(2.*KF-Q)
Xl =OA13S ( X 1)

4 X1=(4. *KF*KF-Q*G)*DLOG(Xl)/(S. *KF*Q)
X=-KF*(.5+Xl)/(PI*PI)

e
e Calcula la contribucion de correlacion e intercambio a la 'uncion
e dielectrica.
e

e
e
e

e
e
e

G=GO(Q)

Calcula la funcion dielectrica.

X2=4.*PI/(Q*Q)
E=1.-(X2*X/(1.+X2*G*X»

Calcula el factor de forma.

QL=Q*RL
CW=- X2* Z ZlVt1
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W=CW*DCOS(GL)
e
e Calcula el numero de ondas caracteristico de la energia.e

e

FD:( 1. /E)-l.
X4=VM*W*W*FO/(2.*X2)
FG:X4

RETURN
ENO
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FUNCION OO(Q>

OS-JETIVO
Evaluar una funcion interpolando en una tabla de puntos.

usa
Q=QO(!J)

OESCRIPCION
X
Y
NPTS
NTERMS
XIN

DE LAS VARIABLES
-tabla de valores de la variable independiente.
-tabla de valores de la variable dependiente.
-numero de pares de puntos.
-numero de terminos utilizados en el aJuste.
-valor de la variable independiente en el que se va a

evaluar la funciono
-valor de la funcitin calculada por interpolacion en la
tab la.'

YOUT

FUNCTION QO(!J)
IMPLICIT DOUBL� PRECISIONCA-H,P-Z)
REAL KF
COMMON /BL5/ XV(1023), WV(1023), F(1023), FICI023), FU(l2000),

1 RR(12000), DR1(lO), ILL(lO), F0<10, 5), XO, ZZ, VM,
2 RL, KF, PI, RI, RF, PM, TAU, ABC4ó), YRC4ó), NPTS, NTERMS
OIMENSION DELTA(lO), A(10)

e
e Busca los valores de X que envuelven meJor a XIN.
e

11 DA 19 1=1,NPTS
IF(XIN-X(1» 13, 17, 19

13 Il=I-NTERi1S/2
1F(Il) 15, 15, 21

15 11=1
00 TO 21

17 YQUT=Y(1)
18 00 TO 61
19 CONTINUE

Il=NPTS-NTERMS+1
21 I2=I1+NTERMS-1

11='(NPTS-I2) 23, ::31, 31
23 I2=NPTS

I1=I2-NTERMS+l
25 11=' C 11) 26, 26, 31
26 11=1
27 NTERMS=12-I1+1

e
e Calcula las desviaciones DELTA.
e

31 DENOM=X(11+1)-X(Il)
DELTAX=(X1N-X(I1»/DENCM
DO 35 I:sl, NTERMS
IX=1l+I-l

35 DELTA(1)=(XC1X)-X(Il»/OENOM
e
e Acumula los coeficientes A.
e

40 A ( 1 ) =Y ( 1 1 )
41 DA SO K=2, NTERMS

PROO=l.
SUM=O.



1MAX=K-l
1 XMAX= I 1 + It1AX
DO 49 1=1, IMAX
-.J=K-I
PROD=PROD*(DELTA(K)-DELTA(�»

49 SUr1=SUM-A ( �) ¡PROD
50 A(K)=SUM+ye1XMAX)¡PROD

e
e Acumula las sumas del desarrollo.
e

51 SUM=A(l)
DO 57 -.J=-2,NTERMS
PROD=l.
IMAX=�-l
DO 56 1=1, 1MAX

56 PROD=PROD*(DELTAX-DELTA(I»
57 SUM=SUM+A(�)*PROD
60 YQIJT=SUM

e
61 RETURN

ENO
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•
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e SUBRUTINA PARTI
e
e OBJETIVO
e Crear una sucesion de particiones pesadas para 'un programa de
e integracion numerica.
e
e CALL PARTICMMAX)
e
e DESCRIPCION DE LAS VARIABLES
e MMAX -numero total de puntos d. todas las particiones.
e XV(I) -puntos �ue definen de la particion.
e �V(I) -pesos de los puntos de la aprticion.
e

SUBROUTINE PARTI(MMAX)
e

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H, L, P-Z)
REAL KF
CCMMON /gLS/ XV(1023), WV(1023), F(1023), FI(12000), FU(12000),

1 RR(12000), DRI(lO), ILL(10), FD(10,S), XO, ZZ, VM,
2 RL, KF, PI, R5, RF, PM, TAU, AB(46), YR(46), NPTS, NTERMS

e
e Asigna valores iniciales a los parametros y contadores.
e

PI2=6.28318S30718D o
Jlal
RM=4.0DO
lCal
M=4

e
e Para cada valor de MM define una particion, XV(l), con sus pesos, WV<I).
e

5 MM=M-l
DO 7 IG=l, Mf'l, re
RI=DFLOAT(IG)
THETA=RI*PI2/RM
XVeJI)=Rl/RM-DSlN(THETA)/Pl2
WVeJI)=l.O-DCOS(THETA)

7 JI=Jl+1
e
e
e
e

Asigna nuevos valores a los parametros y contadores para definir otra
partidon.

M=2*M
RI1"'2.0*RM
GO TO (4, él), 1 C

4 IC=2
GO TO S

él IFeM-MMAX-l) 5,5,8
a CONTINUE

e

RETURN
e:::ND
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e SUBRUTINA INTNU
e
e OBJETIVO
e Calcular la integral de una funcion f(x) aproximandola mediante una

e suma de la forma
e ¿: wv�Cxv�)*f(xv�)
e siendo wv�Cxvq) el peso asociado al punto xvq.
e De hecho calcula integrales para una sucesion de particiones de finura
e creciente hasta obtener la convergencia deseada.
e
e usa
e CALL INTNU(AG,BG,FINT,ERR,E,MMA,RO
e
e DESCRIPCION DE LAS VARIABLES
e AQ -extremo inferior del intervalo de integracion.
e EQ -extremo superior del intervalo de integracion.
e FINT -valor de la integral calculada.
e ERR -convergencia minima exigida en el resultado.
e E -convergencia obtenida en el calculo.
e MMA -numero total de puntos de todas la particiones.
e XVQ(I) -puntos �ue definen la particion.
e WVQ{I) -pesos asigna dos a cada punto de la particion.
e F( I) -func ion a integrar.
e
e COMENTARIOS
e Las particiones XVQ, con sus pesos. WVQ, se suponen calculados de un

e programa previo.
e El programa esta preparado para el calculo de la transformada de
e Fourier en seno de la forma
e ñ F(�)*sen(q*r)*dq
e que depende del parametro r<=R>.
e

SUBROUTINE INTNUCAQ,BG,FINT,ERR,E,MMA,R)
e

IMPLICIT OOUBLE PRECISION (A-H,L,P-Z)
REAL KF
COMMON /BL5/XVQ(1023), WVG(1023), F(1023), FI(12000), FU(12000),

1 RR(12000), ORI(lO), ILL(10), FO(10,5), XO, ZZ,
2 VM, RL, KF, PI, RI, RF, PM, TAU, AB(46), YR(46), NPTS, NTERMS

e
e Asigna valores iniciales a los parametros y contadores.
e

RMQ=4.0E o
ICO=1
MO=4
.J0=1
ESt1=O.00 o

e
e
e
e

Calcula la integral para una particion y la acumula con los resultados
obtenidos con particiones anteriores.

42 MMQ=MG-l
SIGMAM=O. 000
DO 43 IQal,MMQ, ICa
ETA=(BG-AQ)*XVG(JQ)+AG
QR=ETA*R
SIGMAM=SIGMAM+WVG<JG)�F(JG)*DSIN<GR)

43 JQ=JQ+l
SIGMAM=SIGMAM*2.0*<BQ-AG)/RMG

e
e Determina la convergencia de la integral, y si no es suficiente pasa a

•
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e considerar otra particion.
e

E=DABS(ESM-SIGMAM>*O.5
ESM=(ESM+SIGMAM>*O.5
t1G=2*MG
Rt1Q=2. O*RMG
GO TO (44,46), lCG

44 ICG=2
GO TO 42

46IF<E-ERR)48,48,47
47 IF(MG-MMA-l>42, 42, 48
48 FINT=ESM

e
RETURN
e:ND
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SUBRUTINA OERNU

OB..JETIVO
Evaluar numericamente la derivada de una funcion dada en forma de tabla.
Se supone que el dominio de derinicion de la funcion que se va a

derivar esta dividido en 10 zonas ca distinto espaciado entre los

puntos.

USO
CALL DERNU(NR)

OESCRIPCION DE LAS VARIABLES
NR
FI
FU
ORICI)

-Numero de puntos en que se busca la derivada.
-Tabla de valores de la funcion que se va a derivar.
-Tabla de valores de la derivada.
-Anchura de las sub zonas de la zona I-esima del dominio de
definicion de las funciones.

-Numero de subzonas de la zona I-esima del dominio de
definicion de las,runciones.
-vector de amplizacion d. la taba FI. Para cda zona 1 contiene
los cinco puntos siguientes al ultimo de la misma con el

espaciado correspondiente a ella.
-funcion derivada de FI.

I'_L ( I )

FO(..J, I)

FU

SUBROUTINE DERNU(NR)

IMPLICIT OOU3LE PREClSION (A-H,P-Z)
REAL KF
COMMON /BL5/ XV(1023), WV(1023), F(1023), Fl(12000), FU(12000),

1 RR(12000), ORI(lO), ru.o or. F0<10, 5), XO, ZZ, VM,
2 RL, KF, PI, RI, RF, PM, TAU, AB(46), YR(46), NPTS, NTERMS
OIMENSICN FFO(6)

e Da valores iniciales a los contadores de zonas y puntos.
e

K=l
I..JM=ILL(1)

e
e Examina uno a uno los puntos en que va a derivar.
e

e
e
e
e

DO 18 I=1,NR

Elige entre las tablas FI y FO los valores de la runcion que necesita

para calcular su derivada en el punto I-esimo.

Nl=I..JM-I
N2.:5-N1
IF(N2) 1,1.3

1 N1=5
N2.:.Q

3 FFD(l)=FI(I)
. IF(Nl. EaO> GO TO 7

DO 4..J=l,Nl
..J1 =..J+ 1
.J2=I+..J

4 FFO(..Jl)=FI(J2)
7 CONTINUE
IF(N2.EG.O) GO TO 6
Da 5 ..J=1. N2
Jl=·J+N1+1

5 FFO(Jl)=FO(K,J)

•
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ó CONTINUE
C
C Calcula lo� incremento� de la �uncion hasta orden 3.
C

D01=FFO(2)-FFU(1)
D02=FFO(3) 'FFO(2)
003=FFO(4)-FFU<3)
D04=FFO(5)-FFU(4)
005=FFO(ó)-FFO(5)
011=002-001
012=003-002
013=004-003
014=005-004
021=012-011
022=013-012
023=014-013
031=022-021

C
e Calcul. la derivada en el punto I-e�imo mediante la �ormula de Marko�f.
e

FU(I)-(001-.5*011+.333333333*021-.25*031)/ORI(K)
FU(I)=-TAU*FU(I)/PM

e
e Determina a �ue zona pertenece el punto siguiente �ue va a considerar.
e

IF(I.LT. IJM) GO TO 18
K=Io\+l
IFCK.GT.I0) GO TO 18
IJM-IJM+ILLCK)

18 CONTINUE
e

RETURN
Erm

•
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e GENERACION DE CONDICIONES INICIALES PARA LA DINAMICA MOLECULAR
e
e OB..JETIVO
e Generar las tablas de v.lores iniciales de posiciones y velocidades. R<:3. I) y
e ve3, I), para el calculo de la Dinamica Molecular.
e
e USO
e Calcula las tablas Re3. 1) y Ve3. 1) y las graba en un fichero.
e La tabla de posiciones se puede hacer segun un� estructura cristalina
e perfecta o distorsionada. o bien dando valores al azar., La tabla de
e se realiza segun un distribucion gaussiana.
e
e DESCRIPCION DE LAS VARIABLES.
e NCL -numero de aristas de celdas base que caben en un lado del cubo.
e NMC -numero da moleculas que contiene una celda base.
e IX -semilla de la sucesion de numeros aleatorios.
e NaID-numero de configuraciones que va a contener la serie.
e NaIB-numero de bloques que constituyen una configuracion.
e NNtB-cantidad de numeros que constituyen un bloque del fichero de configuraciones.
e A -arista de la celda base. .

e PR -parametro indicador del tipo de estructura cristalina cubica que se va a

e generar (1.25 si C.P .•. 75 si S.C.C .•. 25 si F.C.C.)
e VCM -raiz cuadrada de la velocidad cuadratica media de las moleculas.
e DT -radio maximo permitido para la distorsion de la posicion de una molecula.
e ITE -indicador del tipo de configuracion inicial(-l si cristalina. O si cristalina
e modificada. 1 si aleatoria)
e
e USO DE SUBPROGRAMAS EXTERNOS
e FIJNCTI ON r1THSRANOOM ( 1 X )
e Da un numero real al azar comprendido entre O. y 1.. para cada valor de IX.
e
e SUSROUTINE GAUSS(IX.S,AM. X)
e Genera una sucesion de numeros X. que se distribuyen segun una curva de
e Gauss con valor medio AM y dispersion S.
e
e

DEFINE FILF 9(15,léOO.U. IACEL), 7(575, 12,U. IOATA),
18(3450, 1372,U. IBLOC)
REAL*4 MTHSRANDOM
DIMENSICN RV(411é),R(3,é8é),VC3,é8é),POTC12000),C(3.4),TC3),PC3)
EQIJIVAL�NCE_ (RV(1),Re1, 1), (RVC2059),Vel,1»

e
99 FORMATCSIIO)
99 FORMAT(4E20. é)
97 FORMATe3C3E12. 4,4X»
96 FORMATe' 1', 'POSICIONES')
95 FORMATe ' 1 " 'VELOC 1 DADES' )
94 FORMATC' l' I 'DATOS' )
93 FORMAT( 'O'. ' NMC, NCL, IX, NaID. NEIB, NNIB. ITE')
92 FORMAT( 'O', , A. PR, VCM. OT')
91 FORMAT('O', 110, 2E1é.4.10X, 3E1é.4)

e
e
e

Lee los parametros del programa.

DATA C/.25,.25,.25,O.,. 75,. 75 •. 75,.25,. 75,. 75,. 75,.25/
REAO< 1,99) NMC. NCL, IX, NBID, NBIB, NNIB, ITE
READC1,99) A, PR, VCM, DT

C
e
e

Construye la celda base de la estructura cristalina que va a generar.

C(1,2)=PR
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N=NMC*NCL**3
XLADO=FLOATCNCL'*A
Da 1 J=l, 3
DO 1 r = 1, Nr1C

1 C (J, 1 ) =C (J, r ) *A

e
e ModiFica las velocidades del sistema de ;orma �ue la velocidad media sea

e
e Anula los contenidos de los Ficheros.
e

DO 28 I=L 12000
28 POTC l )=0.

DO 29 l=l,N
DO 29 J=1,3
R(J,I)=O.

29 V(J, 1 )=0.
V2=0.
V22=0.
P( 1 )=0.
P (2)=0.
P(3)=0.

e
!DATA=-l
DO 26 l"l,NSIO
FINO(7' 10ATA)

26 WRITE(7'IOATA) 11, V2, V22, P
e

lBLOC"l
DO 27 l=l,NBlO
LL=l
MM=NNIB
00 27 K=L NB 113
FINO (8' lBLOC)
WRlTE(8'Il3LOC) (RV(J), J=LL,MM)
LL=LL+NNI13

27 MM=MM+NNII3
e
e Genera una distribucion gaussiana de velocidades � una estructurae crist�lina per;ecta.
e

S=VCM/l. 73205081
At1-=:0.
IN=O
DO 2 13=1,NCL
T(3)=I3-1
DO 2 12=1,NCL
T(2)=I2-1
DO 2 Il=l,NCL
T( 1 )=! 1-1
00 2 1=1. Ni1C
IN=IN+l
DO 2 J=l, 3
R(J, IN)=C(J, 1)+A*T(J)
CALL GAUSS(IX,S,AM,X)
V(J,IN)"'X

2 V2=V2+X*X
V2=SGRT(V2/N)
V22=V2/VCM
DO Ó I"l,N
DO Ó J=l, 3

6 V(J, I'=V(J, I)/V22
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e nula.
e

V2=0.
DO 30 ";"1,3
Vr1::r0.
DO 31 1-1, N

31 VM=VM+VCJ, 1)
VM.=.VM/N
DO 30 K=l,N
VeJ,K)=VeJ.K)-VM

30 V2=V2+VeJ,K)*VeJ.K)
V2=SGRT(V2/N)

1FeITE.�T.O) GO TO 8

e
e Distor�iona la estructura cristalina o bien genera una distribucion ale alar de las posiciones.
e

Ar1=O.
DO 3 1=1. N
DO 3 J=1.3
1Fe ITE) 3. 5. 7

5 Y=MTH$RANOOMC1X)
X=-l.
1FCY.GT.15) X=1.
Y=MTH$RANOOM(IX)
ReJ. 1)=RCJ. I)+X*Y*OT
GO TO 3

7 Y=MTH$RANOCMeIX)
ReJ. 1)-Y*X�AOO

3 CCNTINUE
8 CONTINUE

e
e Graba la configuracion en un fichero.
e

IDATA=l
I1:II1
FINDe7' IDATA)
WRITEe7'1DATA) 11, VCM, V2, �
1B�OC=l
��-1
MM=NN1B
DO 4 I=l,NBI13
F 1 ND ( 8 • 1 B �OC )
WRITE(a'1B�aC) eRVeJ),";'LL,MM)
��·�L+NNIl3

4 MM=MM+NNI13
e
e
e

Imprime los datos utilizados en el programa.

WRITE(3,94)
WRITE(3,93)
WR1TE(3,99) NMe, NCL, N3ID, NeIB, NNI3, ITE
I�RITE(3. 92)
WR1TE(3, 98) A, PR, VCM, OT
WR ITE <:3, 96)
WRITE(3,97) R
WRITEe3,9S)
WRITEe3,97) V
WRITEe3,91) II, VCM. V2, �

e
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e SUBRUTINA GAUSS
e
e OB,JETIVO
e Generar una �uce�ion de numero �ue se distribuyen segun una gaussiana dee valor medio AM y dispersion S.
e
e uso
e Genera un numero de la serie, X, dando un peso a los numeras obtenidos mediantee una subrutina de generaeion de numeros al azar.
e
e DESCRIPCION DE PARAMETROS
e s -dispersion de la distribucion.
e AM -valor medio de la distribucion.
e
e uso DE SUBPROGRAMAS EXTERNOS
e FUNCION MTH$RANDQM<IX)
e Genera un numero real al azar comprendido entre O. y 1.
e
e

lO

SUBROUTINE GAUSS(IX,S, AM,X)
REAL*4 MTH$RANDOM
A:30.
DO 1 I=1,12
Y=MTH$RANDOM(IX)

1 A=A+'f
X=(A-6. )*S+AM
RETURN
ENO
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PROGRAMA DE CALCULO DE LA DINAMICA MOLECULAR

Ol3.JETIVO
Calcular la� pO�lclone� y velocidade� como funcion del tiempo para un

sistema de particula� int.ractuant.� mediante un potenCial binario. La�

pa�ticula. se suponen contenidas en una caja cubica y sometida� a condi
ciones periodicas de contorno.

-numero total de calculos �u. se van a grabar en disco.
-numero total de configuraciones �ue con�tituyen la serie.
-cantidad de num.ro� �ue constituyen un blo�u. en el fichero de

configuracione�.
-cantidad de blo�ues �ue con�tituyen una configuracion.
-cantidad de numeros �ue constituyen un blo�u. del fichero de
fuer zas.

-numero de blo�ues �ue constituyen el fichero de las fuerzas.
-numero de particulas.
-numero de celdas del Sistema 1.
-numero de celdas tal �ue la suma de longitudes de sus

aristas es igual a la longitud �e la arista del cubo.
-mimimo numero de celdas tal �ue la suma de longitudes de sus

aristas es igualo mayor �ue el alcance del potencial.
-valor minimo de la distancia para el �ue esta tabulada la
ac e 1 erOlc ion.

.

-numero de subzonas �ue contiene la zona I-esima del dominio de
definicion de la tabla de ac.leracione�.

-numero total de sub zonas �ue hay hasta la zona I-esima.
-tabla de aceleraciones en funcion de la distancia.
-intervalo de tiempo entre dos configuraciones sucesivas �ue
,e calculan.

-raiz cuadrada de la velocidad cuadratica media correspondiente
a la temperatura baJO estudio.
-margen de fluctuacion tolerado para VCM.
-de�viacion de la correccion de velocidad respecto a VCM.
-velocidad cuadratica media calculada.
-velocidad cuadratica media corregida.
-coordenadas cartesianas de las posiCiones de las moleculas.
-coordenada� cal·tesianas de las velocidades de las moleculas.
-intercambio total de cantidad de movimiento a traves de una

pared del cubo perpendicular a la direccion L en un paso de

tiempo.

USO
Toma como datos unos valores iniciale� de las po�iciones y velocidades de
las particulas y calcula las nuevas posiCiones y velocidades en instan
tes sucesivos, estos calculos constituyen la salida del programa.

DESCRIPCION DE VARIABLES
NPSE -numero de calculos �ue realiza sin grabar la configuracion en

disco.
NPE
Nl3IO
NNIB

NaIB
NNAC

Nl3AC
N
NS
I51

IAt,P

RIN

ILL ( 1 )

1 Ji'! ( 1 )
FlOT
TAU

VCM

OVP
COV
V2
V22
R (L, 1 )
V(L, 1)
P(L)

SUBRUTINAS y FUNCIONES NECESARIAS

SUBROUTINE TRADUC(IS1, IAP,LADO)
Oe�ine los elementos de la estructura celular:numeracion de las celdas
en los do� sistemas y de las tablas de correspondencias entre ellas.

S'JBROUTINE ITESUl3 (NS, IS1 I IAP)
Crea las tabla, �ue a cada celda del Sistema 1 asocian 1011 celdas de
las capal de vecinal proximas del sistema 2.

SUBROUTINE LOMQL(N,NS, IS1,LADO)
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e
e
C

Le� la configuracion inicial o la ultima de un calculo anterior.

e Pa�a una con�iguracion dada de poslclones determina cuales son las �ue
e estan contenidas en cada celda del 5istema 2.
e
e 5UBROUTINE ACELER(RI�,RIN,DA,CSI, lA, lB)
e Determina la aceleracion mutua entre dos moleculas a partir de la
C Distancia entre ellas y la acumula con las aceleraciones que cada un

e de ellas han su'¡:rido el. interacciones anteriores.
C
e 5UBROUTINE CONFI(N,TAU,LADO,I,/CM,DI,/P,CDI,/,1,/2,1,/22)
e Calcula la configuracion de posiciones y velocidades en el instante t+Dt
e a partir de la configuracion correspondiente en t y de las aceleraciones.
e

DEFINE FILE 9(15, 160Q,U, IACEL), 7(575, 12,U, lDATA),
1 8(3450, 1372, U, IBLOC)
REAL LADO
COi'lMON ORI(l1), ILUlO), POT(l2000), 1�M(10),
ll-i51(7,7,7), N52(11,l1.11), 15251(1331), TMS(3,1331),
2 10(2,343),1511(12023), I5I2(9243), NMS(343), LMS(10,343),
3 R(3,686), 1,/(3,686), A(3,686), Al(3,686), P(J)
01MEN510N RI,/(4116), C51(3), R1(3,686), ZR(J)
EQUII,/ALENCE (RI,/(1),R(l,l», (RI,/(2059),I,/(l,l»

e
99 FORMAr< 1018)
98 FORMAT(4E20.8)
97 FORMAT('O', 'DATOS DEL RUN')
96 FORMAT('OL, 'CONF1GURAC10N.', 16)
95 FORMAT('O',5E14.6)

e
e Lee los datos del programa.
e

REAO(1,99) NP5E. NPE� N3ID, NNI3, NBIS, NNAC. NSAC, NPC
REAO(1,99) N, NS, 151. IAP
READ(1.99) ILl.
REAO ( l. 99) 1 �M
READ(1,98) RIN, RF, TAU, LADO
READ(1.98) I,/CM. DI,/P, CDI,/

e
e Lee la tabla de aceleraciones y calcula los parametros auxiliares
e asociados a ella.
e

DA=(RF-RIN) 110.
00 51 1=1. 10

51 DR1CI)=DA/FLOAT(ILL(I»
DR 1 ( 11 > =DR 1 ( 10 )
RF2=RF*RF
LL=1
MM"'NNAC
IACEL=1
00 50 1=1, NSAC
F1NO(9' IACEL }
REAO(9'IAC�l) (POT(�), �=LL.MM)
LL=LL+NNAC

50 MM=Mf'l+NNAC
e
e Calcula la estructura celular.
e

CA.LL TRADUC(IS1, IAP,LADO)
eALL ITE5UB(NS, 151, IAP)
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INAP=O
INAS=O
IDATA=l
DO 1 1 = 1, N13 1 D
FIND(7' lDATA)
REAO(7'IDATA)I1,V2,V22,P
IF(II.EG.NPC) 00 TO 2
IF(II.EG.NBIO) 00 TO 3

1 CCNTINUE
2 IDATA=IDATA-l

IKK=IDATA- 2
16LOC=NBIB.jjoIKK+1
LL=l
r-:�'í=NN1B
DO 4 I=l,Nl3IB
FINO (8' IBLOC )
READ(8'IBLOC) (RV(J),J=LL,MM)
LL=LL+NN113

4 MM=MM+NNIB

e
e Realiza las sucesivas pasadas d. predictor y corrector.
e

.

DO 10 KK=1. 2

IFeKK.EG.1)· 00 TO 11

e
e CALCULO DE ACELERACIONES MEDIANTE EL PREDICTOR CORRECTOR
e
e
e Localiza las moleculas en las celdas, anula los contenidos de los
e vectores de aceleraciones y guarda en Rl las posiciones de la
e configuracion anterior.
e

41 CCNTINUE
CALL LOMOL(N,NS, ¡Sl,LADO)
DO 8 1=1. N
DO 8 L=1,3
A(L 1)=0.
A1eL,1)=0.

8 R 1 u.. 1 ) =R (L, 1)

e

e
e Determina la nueva configuracion provisional.
e

DO 12 I=l,N
DO 12 L=1,3
Rl(L, I)=R(L, I)+(VeL, I)+A(L, 1)/2. )*TAU
Al(L, ¡)=A(L, 1)
A(L, 1 )=0.

12 CCNTINUE
e
e Examina una a una las celdas del Sistema 1.
e

11 JF=O
KF-O
'DO 13 K=1. NS
J1=JF+l
JF=JF.¡.ID( 1. K)
KI=KF+l
KF=KF+ID(2,K)
NK=NMS(K)
I�(NK,EG.O)OO TO 13
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•

N"'I=NK-l
e
e Calcula las distancias y asocia las aceleraciones entre las moleculas de
e la celda K.
e

1=0
502 CONTINUE

IF(LGE.NKI)GO TO 503
1=1+1
1A=LMS<1,K)
1M1=1+l
DO 15 J=It1I. NK
I13=LMSCJ,K)
RIJ=O.
DO 16 L=1,3
CS1CL)=RICL, 1A)-RICL, 113)

16 RIJ=RIJ+CSICL)*CSICL)
IF(R1J.GE.RF2) GO TO l'
CALL ACELE�(RIJ,RIN,DA,CSI, IA, IB)

15 CONTINUE
GO TO 502

503 CCNTI NUE

..

e
e
e
e

I

Calcula las distancias V acumula las aceleraciones entre las moleculas de
la celda K y las de sus vecinas reales.

C
e Asocia a la celda K sus vecinas reales.
e

1F(JF.LT. JI) GO TO 19
DO 18 M=.JI,JF
Ll"IS11(M)
NL=NMSCL1 )
J=O

504 CONT1NUE
IFCJ.GE.NL)GO TO 505
J=.J+l
113=LMS(J,L1)
00 20 1=1, ¡.�!,
1 A=LMS C 1, K)

.

RIJ=O.
00 21 L=l,3
CSI(L)=R1CL, IA)-RICL, 13)

21 RIJ=RIJ+CSICL)*CSI(L)
1F(RIJ.GE.RF2) GO TO 20
CALL ACELER(RIJ,RIN,OA,CSI, lA, 113)

20 CONTINUE
I�O TO 504

505 CONTINUE
18 CONTINUE
19 CONTINUE

e
e
e

Asocia a la celda K sus vecinas virtuales.

1F(KF. LT". K1) GO TO 24
DO 23 M=K I, :'<'F
L2"1SI2(M)
L1=IS2S1(L:;:J)
NL=NMS(Ll)
J=O

e
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e Calculas las distancias y asocia las aceleraciones entre las mol.culas
e de la celda K y las de sus vecinas virtuales.
e

e

506 CONTINUE
IFCJ.GE.NL)GO TO 507
J=J+l
IB=LMSCJ, Ll)
DO 501 L=1,3

501 ZRCL)=Rl(L, IB)+TMSCL,L2)
DA 2SI" 1, ¡"¡K
I A=LMS e I. lo<.)
RIJ=O.
DO 26 L=1,3
CSI CL)=Rl CL, IA)-ZR eL)

26 RIJ=RIJ+CSICL)*CSICL)
IF(RIJ.GE.RF2) GO TO 25
CALL ACELE�CRIJ,RIN,OA,CSI, lA, lB)

25 CONTINUE
GO TO 506

507 CONTINUE
23 CONTINUE
24 CONTlNUE

13 CONTINUE
10 CONTINUE

CALL CONFI(N,TAU,LAOO,VCM,OVP,CDV,V2,V22)

e
e
e
C Calcula la nueva configuracion de pOSiciones � velocidade5.
e

e
e Graba en un fichero la nueva configuracion e imprime 105 valores
e d. V2, V22 y P.
e

LL-l
MM=NNla .

INAP=INAP+1
IFeINAP. NE. NPSE) GO TO 38
INAS""lNAS+l .

DO 39 I""l, NI.HB
FINO(8' IBLOC)
WRlTEe8'IBLOC) (RVeJ), J=LL,MM)
LL-LL+NNI13

39 Mt1"MM+NN I a
II-IOATA
FINO(7' IDATA)
WRITE(7'IDATA)II,V2,V22,P
WRITE(3, 96) I I
Ir.!AP=O

38 WRITE(3,9S)V2,V22,P
IF(IDATA. GT.NaIO) GO TO 3
IF(INAS. EG. NPE) GO TO 3
GQ TO 41

:3 CONTINUE
e
e I�prim. los datos usados en el programa.
e

WRITE(3,97)
WRITE(3,99) NPSE, NPE, NaID, NNIB, NBla, NNAC, NEAC, NPC
WRITE(3,99) N, NS, IS1, lAP
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WRITE (3,99) ILL
WRITE(3,99) I..JM
WRITE(3, C:;8) RIN, RF, TAU, LADO
WR ITE <:3,98) VCM, DVP, CDV

e
e

ENO
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e SUBRUTINA TRADUC
e

. e OB,JETIVO
e Definir los elemento9 de la estructura celular: numeracion de las
e celdas de los dos sistemas y las tablas de correspondencias entre
e ellas.
e
e USO
e �ALL TRADuceIS1, IAP,LADO)
e
e DESCRIPC10N DE' PARAMETROS
e ISl -numero de celdas tal que la suma de longitudes de sus

e aristas el igual a la longitud de la arista del cubo.
e IAP -minimo numero de celdas tal que la suma de longitudes de sus

e aristas es igualo mayor que el alcance del potencial.
e LADO -longitud de la arista del cubo.
e NSl -numero identificador de las celdas del sistema 1.
e N52 -numero identificador·de las celdas del sistema 2.
e I52S1eI)-numero de la celda del sistema 1 de la que se obtiene la I-esima
e del sistema 2 por traslacion.
e TMse3, 1)-traslacion por la que se obtienen las posiciones de las moleculas
e de la celda 1-esima a partir de las reales correspondientes.
e
e

SUBROUT1NE TRADuce IS1, IAP,LADO)
REAL LADO
CCMMON nar t i i » ILL(10), POT(12000), 1,JM(10).

1 NS1 (7,7,7), N52( 11.11.11). 152S1 (1331),' TMS(3, 1331).
210(2,343), IS11(12023), 1S12(9243), NMS(343). LMS(10,343),
3 R(3.ó8ó). V(3,Ó8Ó), A(3,ó8ó), Al(3,ó8ó), P(3)
OIMENSION JX(3),KXe3)

e
e Calcula parametros auxiliares.
e

152=IS1+2*IAP
IE=-IAP
IF=IS1+1E
IG=-IS1+IE
IOF=I51-IE
IDG=IAP

e
e Numera las celdas del Sistema 2.
e

N=O
DO 1 K=1. 152
DO 1 ,J=1, 152
00 1 1=1, IS2
N=N+l

1 NS2 ( r. J, K ) =N
e
e Numera las celdas del Sistema l.
e

r�=o
00 2 K=l, 151
Da 2 J=1. 151
DO 2 1=1. 151
N=N+l

2 NSl ( r. ,J, jo(,) =N
e
e
e

Analiza una a una las coordenadas de las celdas del Sistema 2.

..
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DO 3 13-1,IS2
DO 3 I�-l, IS:i!
00 3 11-1, 15:i!
JX(l)-Il
JX(:i!)-I:i!
JX(3)-I3
LL ..N52 ( I1, 1�, 13)

e
e P�r� c�d.a coorden.ad. determin.a ,i e,t•• lA derec:h., • l. ilq,ui.rdA o

e entre l., del SistemA 11 .dem.s Asign. l. componente de l. trAsl.cion
e correspondiente.
e

00 4 L-l,3
I-.JX(L)
IF( l. LE. IOQ) GO TO ,
IF( l. GT. IDF) GO TO él
KX(L)·IE
TMS(L, LL)-O.
GO TO 4

, KX(L)·IF
TMS(L,LL.)--LAOO
QO TO 4

él KX(L)-IG
Tt1S (L. LL.) -LADO

4 CONTINUE
e
e Asoei••• 1 celd. del Sistem. � el numero correspondiente de lA celd. del
e

. 5ishm. 1.
e

Jl.I1+KX (1)
J�-I:i!+KX(:i!)
J3-13+KX(3)
Ll-NS1(.Jl,J:i!,J3)
IS�Sl(L.L)-Ll

:3 CCNTINUe:
e

RETURN
ENO

•
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SUBRUTINA ITESUB

OB..JETIVO
Crear las tablas que a cada celda del Sistema 1 aso�iar las celdas de las

capas de vecinas proximas del Sistema 2.

USO
CALL ITESUB(NS, IS1, IAP)

OESCRIPCION DE PARAMETP.OS
NS
ISl

-numero de celdas del Sistema 1.
-numero de celdas tal que la suma de longitudes de sus

aristas es igual a la longitud de la arista del cubo.
-minimo numero de celdas tal que la suma de longitudes de sus

aristas es i9ual o mayor que el alcance del potencial.
-numero de identificacion de las celdas del Sistema 2.
-numero de la celda del Sistema 1 de la que se obtiene la
I-esima del Sistema 2 por traslacion.
-contador del numero de vecinas proximas a la celda I-esima
informando mediant. el valor del incice L de que sistema son.

-sucesion ordenada de los numeras de las celdas del Sistema 1

que son vecinas de las sucesivas celdas de este sistema.
-sucesion ordenada de los numeras d. las celdas del Sistema 2

que son vecinas de las sucesivas celdas del Sistema 1.

IAP

NS2
IS2S1(I)

¡D(L, 1)

ISIl(..J)

ISI2(..J)

SUBROUTINE ITESUB(NS, IS1, IAP)

COMMON ORI(11), ILL(10), POT(12000), I..JM(10),
1 NS1<7, 7, 7), NS2(l1, 11, 11>, IS2S1<1331.>, TMS(3,1331),
2 ID (2, 343) , 1SIl ( 12023) , 1 S 1 2 ( 9243 )

e
e Calcula parametros auxiliares y anula contadores.
e

IS2=IS1+2*IAP
IE=-IAP
DO 10 1=1. NS
DO 10 ..J=1. 2

10 IO(..J, 1 )=0
N=O
M'=O
IOF=ISI-IE
IOG=-IE
IOI=l-IE
NCAI=IOI-1E

e
e Examina las celdas reales mediante sus indices en el Sistema 2.
e

DA 1 13= 1 o 1, IOF
DO 1 12=IOI. 10F
DO 1 I 1=101, IOF
NI =NS2 ( 1 1. 1 ¿, I3)
II=IS2S1(N1)
DO 2 K-!. NCAI
DO 2 ..J=l,NCAI
DO 2 1=1. NCA1

e
e Determina las coordenadas de los vecinos proximos.
e

J1=11+I-101
J2=I2+J-IOI

•
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J3"13+K-IOI
NJ-NS2(Jl,J2,J3)
IJ-IS2S1(NJ)

e
e Oltermine ,i tI nlcl.ario almaclnar 11 numlro dI la CIld. o ,1 •• pUldle Ivitar por�ue ya hay otra pareJa analoga.
e

IF(Jl. LE. IDG) GO TO 3
IF(J2.LE. ID�) GO TO 3
IF(J3. Le. IDG) GO TO 3
IF(Jl. GT. IDF) GO TO 3
IF(J2.GT.IDF) GO TO 3
IF(J3.GT. IOF) GO TO 3
1 F ( II. LT. 1 J ) GO TO 4
GO TO 2

3 eONTINUE
e
e Oltlrmina .i l. cIlda l. rlal o virtual.
e

IF(J3. Gr. IDF) GO TO 2
IF(J3. LE. lOe) GO TO e
IF'(J2. GT. IDF) GO TO 2
IF(J2. LE. IOG) GO TO ,
IF(Jl. GT. IDF) GO TO 2

e
e
e

..

, N-N+l
ISI2(N)-NJ
II)(2, 11 )-10(2, II )+1
GO TO 2

4 M-M+l
ISI1(M)-IJ
IO(lrII)-XO(l,II)+l

2 CONTINUE
1 CONTINUE

e
RETURN
ErJO

•
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e SUBRUTINA lOMOl
e
e OBJE'IVO
e Determinar para una configuracion dada de posiciones cuales son las
e �ue estan contenidas en cada celda del Sistema 2.
e
e USO
e CALl LOMOLCN,NS, IS1,lADO)
e
e DESCRIPCION DE PARAMETROS.
e N -numero de moleculas.
e NS -numero de celdas del Sistema 1.
e ISl -numero de celdas tal �ue la suma de longitudes de
e sus aristas es igual a la longitud de la arista del cubo.
e lAOO -longitud de la arista del cubo.
e NS1 -numer'O de identificacion de las celdas del Sistema 1.

. e RCL,1) -cool'denadas cartesianas de la mo1ecula I-esima.
e NMS(J) -numer'o de moleculas �ue contiene la celda J-esima del Sistema 1.
e LMS(K,J) -numero de la molecula K-esima de las contenidas en la celda J-esima.
e
e

SUBROUTINE LOMOLCN,NS, IS1,lADO)
e

REAL. LADO
COMMON DR1(11), ILL(10), POT(12000), IJM(10),

1 NS1(7,7, 7), NS2(l1dld1>, IS2S1<1:3:31>, TMS(:3.1:331>,
210(2,:34:3), ISI1(12023), ISI2(9243), NMSC:343), lMS(10,343),
:3 R(:3,ó8ó)
DIt'IENSION IXN(:3)

e
e Anula el contador de moleculas en las celdas.
e

ca 1 1=1, NS
1 NMS(I)=O

e
e Calcula la longitud de la arista de una celda ..
e

XX=FLOATCIS1)/LADO
e
e Examina una � una todas las moreculas.
e

DO 2 I=l,N
C
e Determina las coordenadas de la celda �ue contiene a la molecula
e y de estas obtiene el numero de la celda en el Sistema 1
e

DO :3 L=1.:3
X=R(L,I)

I IXN(L)=IFIX(X*XX)+1
::3 CQNTINUE
I1=IXN(l)
I�=IXN(2)
13=IXN(:3)
M"NS 1 ( 1 1, 12, 1:3)

e
e Cuenta la molecula como contenida en la celda y guarda su numero en la
e posicion correspondiente de la tabla LMS.
e

Nr'lS ( M ) =NMS ( T1 ) + 1
M:"1=NMS(M)
Ll1S(MM,M)=I

•



2 CONTINUE
e

RETURN
ENO
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SUBROUTINE ACELER

OBJETIVO
Determinar la aceleracion mutua entre dos moleculas a

partir de la distancia entre las mismas.

USO
CALL ACELER(RIJ,RIN,DA,CSI, lA, lB)

DESCRIPC10N DE PARAMETROS
RIJ -Cuadrado de la distancia entre las particulas.
RIN -Valor minimo de la distancia para el �ue esta tabulada la

la aceleracion.
-anchura d. las zonas· en �ue se divide el dominio de de-Finicion
de la tabla de aceleraciones.
-coordenadas cartesianas del vector posicion de la molecula lA
respecto de la lB.

-numero de la primera molecula del par �ue se esta considerando.
-numero de la segunda molecula del par �ue se esta considerando.
-anchura de las subzonas de la zona I-esima en �ue se

divide el dominio de de-Finicion de las aceleraciones.
ILLCI) -numero de subzonas �ue contiene la zona I-esima del dominio de

de-Finicion d. la tabla de aceleraciones.
.

-numero total de subzonas �ue hay hasta la l-.sima.
-tabla de aceleraciones en -Funcion de la distancia.
-coordenadas cartesianas de la aceleracion de las moleculas.

DA

eSI

lA
lB
DRICI)

lJM ( 1 )
POT
ACL, 1)

SUBROUTINE ACELER(RIJ,RIN,DA,CSI, lA, lB)

COt1MON DRI(l1), lLL.(10), POT(102000), IJM(10),
11-.151(7,7,7), NS2(11.11,11), IS2S1(1331), TMS(3,1331),
2 10(2,343), ISI1(12023), ISI2(9243), NMS(343), LMSC10,343),
3 R(3,ó8ó), V(3,Ó8Ó), A(3,ó8ó), A1C3,68ó), P(3)
DIMENSlON CSI(3)

e
e Determina si la distancia RIJ es mas pe�uena �ue RrN. Si es asi asigna
e a las moleculas el primer valor tabulado.
e \

RIJ=SGRTCRIJ)
KK""O
IF(RlJ.GT.RIN) GO TO 1
KN"l
GO TO 2

e
e Determina en �u. subzona esta la distancia entre las dos moleculas.
e

1 JM-IFIX«RIJ-RIN)/DA)'
KN-IFIX «RlJ-RlN-FL.OATCJM)*OA+ORI (JM+l) /2. ) IDRI (JM+l»
IF(JM.EQ.O)GO TO 2
KK-IJM(JM)

e
e
e

e
e
e
e

ASigna el valor correspondiente de la aceleracion segun al tabla.

2 X=POT(KK+KN)

Descompone la aceleracion en componentes y acum�la estos valores a los
obtenidos en interacci�nes anteriores.

DO 3 L-l,3
'(Y"CSI CL.)*X
A (L., I A) -A (L., 1 A) +YY
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3 A(L/IB)=A(L, IB}-YY
e

RETURN
ENO
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'e SUBRUTINA CONFI
C
C OBJETIVO
e Calcular la con�iguracion de posiciones � velocidades en el instante t+Ct
e a partir de la con�iguracion correspondiente en t � d. las aceleraciones.
e USO
e CALL CONFI(N,TAU, LACa, VCM,DVP, CDV,V2,V22)
e
e D�SCR1PCION DE LAS VARIABLES
e N -numero de moleculas.
e TAU· -intervalo de tiempo entre dos con�iguraciones consecutivas que
e se calculan.
e LACa -longitud de la arista del cubo.
e VCM -raiz cuadrada de la velocidad cuadratica media correspondiente
e a la temperatura baJo estudio.
C DVP -margen de fluctuacion tolerada para VCM.
e COV -desviacion de las correccciones de velocidad respecto de la VCM.
e V2 -velocidad cuadratica media calculada.
e V22 -velocidad cuadratica media corregida.
e R(L, I) -coordenadas cartesianas de las posiciones de las mol.culas.
e V(L,1) -coordenadas cartesianas de las velocidades de las mol.culas.
e A(L,1) -coordenadas cartesianas de las aceleraciones d. las moleculas
e en el instante t.
e A1(L,I) -coordenadas cartesianas de las aceleraciones predichas para t+Ct.
e P(L) -intercambio total de cantidad de movimiento a traves de una pared
e de area perpendicular a la direccion L en el paso de tiempo de t.
e a t+Dt
e
e

SUBROUTINE CCNFI(N,TAU, LACa, VCM,OVP, CDV, V2, V22)
REAL LADO
REAL*4 MTH$RANCOM
COMMON ORI(11), ILL(10), POT(12000), 1JM(10).

1 NS1<7. 7. 7), NS2(11, 11, 11). IS:2S1(1331). TMS(3,1331).
210(2,343), ISll(12023), IS12('7243), NMS(343), LMS(10,343),
3 R(3,686), V(3,686)' A(3,686), Al (3.686), P(3)

e
e Anula los contadores � calcula magnitudes auxiliares.
e

RIX-IX
V2-0.
DO 1 L-l,3

1 p (L ).0.
VMAX-10.0*VCM
VMIN-1. E-7*VCM

e
e
e

DO 2 1-1. N
XV-o.
CO 3 L-l,3
VY- ( A (L, 1 ) +A 1 (L, 1 ) ) /2.
Y-V(L, I)
R(L, I)-R(L, 1)+(Y+YY*O. ')*TAU
X=R(L, !)
y-y+yy
Z-A13S(Y)

e
e
e

Redefine los valores d�masiado altos o demasiado baJOS de las coordenadas
de h velocidad
I�(Z.LE.V�AX) QO TO 4
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Y=VMAXiHY /Z)
WRITEC3,9119) I,Z

9119 FORMATC'O',20X, IIO,E14.á)
GO TO 5

4 1FCZ.LT.VM1N) Y=VMIN*CY/Z)
C
C Si una molecula real se ha salido del cubo introduce su imagen virtual
C correspondiente por las condiciones de contorno.
C

5 ZAE=X-LAOO
IF (X*ZAB. LE. O. ) GO TO á
IF(X. LT. O. ) GO TO 7
R(L,I)=ZAB
P CL)=P CL)+Y
GO ro á

7 ZA8=X+LAOO
RCL, I)=ZAI3
P CL)=? CL)-Y

C
C Calcula la velocidad cuadratica media de la configuracion.
C

á XV=XV+Y*Y
VCL,I)=Y

3 CONTINUE
V2=V2+XV

2 CONTINUE
V2=SGRT(V2/N)

e
e Corrige globalmente las velocidades del sistema cuando este esta fuera
e del e�uilibrio.
e

V22=0.
S=V2/VCM-1.
1FCABSCS)-DVP) 8, 9, 9

8 V22=V2
GO TO 10

9 V22=(VCM-S*(VCM*COV»/V2
DO 11 1=1, N

00 11 L=1. 3
11 V(L,1)=V(L,1)*V22

V22=0\
DO 12 1=1. N
00 12 L=L 3

12 V22=V22+VCL,!)*V(L, 1)
V22=SGRTCV22/N)

10 CONT1NUE
e

RETURN
END
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e PROGRAMA DE CALCULO DEL CALOR ESPECIFICO A VOLUMEN CONSTANTE
C
e OB.JETIVO
e Determinar el calor especifico a volumen constante, mediante la formula
e de Lebowitzet al., a partir de una serie de Dinamica Molecular.
e
e USO
e Toma como dato la evolucion' temporal de la raiz cuadrada de la
e velocidad cuadratica media de un calculo de la Dinamica Molecular
e y obtiene de ella las fluctuaciones de la temperatura.
e
e DESCRIPCION DE LA VARIA3LES
C N -numero de particulas.
e NI -numero de la primera configuracion de la serie �ue utiliza.
e NF -numero de intervalos de la serie para los �ue calcula.
e NS -numero de configuraciones �ue contiene cada intervalo.
C V2 -raiz cuadrada de la velocidad cuadratica media.
e PM -peso molecular.
e BK -constante de Boltzmann.
e CCDU -coeficiente de conversion de unidades.
e T1 -valor medio de la temperatura.
e DIS -dispersion tipica de la temperatura.
e ev -calor especifico a volumen constante.
e SB -substancia estudiada.
e

DEFINE FILE 9(15, 1600, U, IACEL), 7(575, 12,U, IOATA),
1 8(3450, 1372, U, 13LOC)

C
99 FORMATe8II0)
98 FORMAT(4E20.6)
97 FORMATe' 1')
96 FORMATe • O' )
95 FORMAT('O',25X, ,

93 FORMAT('O',25X, ,

92 FORMAT( 'O', 25X, '

94 FORMAT('O',25X, r

91 FORMAT('O',25X, •

1 14, " ' )
90 FORMAT('O',25X, 1

99 FORMAT(A10)
e

ANALISIS DE LA TEMPERATURA DE UNA SERIE')
TEMPERATURA= ',E9.3,' , DISPERSION= ',F8.2)
CALOR ESPECIFICO A VOLUMEN CONSTANTE= ',E9.3>
SUBSTANCIA: ',A7,' ,NUMERO DE PARTICULAS= ',13>
DATOS: N= ',14,', NI= " 14, " NF= " 14, " NM= "

BK=',E12.6, " PM= ',E12.6, " CCOU=- ',E12.6, '. ')

READ(1,99) N, NI, NF, NM
READ(1,98) BK, PM, CCDU
READ( 1,99) sa

e

COEF=PM*CCDU/(3.*BK)
WRITE(3,97)
WRITE(3,96)
¡'¡RITE(3,96)
WRITE(3,95)
wRITE(3,96)
wRITE(3,94) S8, N

e
e Selecci�na las configuraciones �ue usa en el calculo.
e

IDATA=NI
DO 1 1=1, NF
NT=O
T1=0.
T2=0.

10 CONTINUE
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FINO<7'IOATA)
REAO(7'IDATA) 11. V2. V22, Pl, P2, P3

e
e Acumula los valores de la temperatura y de su cuadrado.
e

VCf1=V2*V2
T=COEF*VCM
NT=NT+l
Tl=Tl+T
T2=T2+T*T
IF(NT. NE.NM)GO TO 10

e
e Calcula el valor medio de la temperatura y su desviacion tipica.
e

Tl=T1/NT
T2=T2/NT
Tl2=Tl*Tl
OIS=A.BS(Tl2-T2)
OISR=OIS/Tl2
OIS=SGRT<OIS)

e
� Calcula el calor especifico a volumen constante.
e

CV�1.-1. 5*N*DISR
CV=1.5/CV

e
WR1TE<3,93) r i. O1S
WRITE:.<3,92) CV

1 CONTINUE
WRITE<3,96)
WRITE(3, 91) N, NI, NF, NM
WRITE<3,90) SK, PM, CCOU

e

ENO
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PROGRAMA DE CALCULO DE LA FUNCION DE OISTRIBUCION RADIAL.

OB.JETIVO
Calcular la funcion de distribucion radial de un sistema de particulas
mediante su definicion

g(r)=(1/n)*<<.dN(r»/(4*pi*(r**2)*dr»
a partir de una serie de la Oinamica Mole�ular.

USO
Lee en el disco una serie de la Oinamica Molecular y calcula sobre ella
la formula anterior.

OESCRIPCION DE LAS VARIABLES
NBIO -numero total de configuraciones �ue constituyen la serie.
NNIB -cantidad de numeros que constituyen un bloque en el fichero de

NaIB
NNAC

NBAC
N
NS
ISl

IAP

R (L, 1)
LADO
ORAD

NR

NI
NF
I\lE

MMAX

NTERMS
NW
DW

ERR

configurac iones.
-cantidad de blo�ues �ue constituyen una configuracion.
-cantidad de numeros �ue constituyen un blo�ue del fi�hero 'de
fuerzas.

-numero de blc�ues �ue constituyen el fichero de las fuerzas.
-numero de particulas.
-numero de celdas del Sistema 1.

.

-numero de celdas tal �ue la suma de longitUdes de sus

aristas es igual a la longitud de la arista del cubo.
-mimimo numero de celdas tal �ue la suma de longitudes de sus

aristas es igualo mayor �ue el alcance del potencial.
-coordenadas cartesianas de las posiciones de las moleculas.
-longitud de la arista dal cubo.
-distancia entre dos puntos consecutivos en que calcula la
funcion de distribucion radial.

-numero de puntos en �ue calcula la 'uncion de distribucion
radial.
-numero de la primera configuracion con la �ue calcula.
-numero de la ultima configuracion en que calcula.
-minimo numero de configuraciones entre dos consecutivas en

calcula.
-numero de puntos de una funcion �ue necesita para integrarla
nurnericamente.

-grado del polinomiO �ue va a utilizar en las interpolaciones.
-numero de puntos en �ue va a calcular la factor de estructura.
�incremento entre dos puntos sucesivos para los �ue calcula el
factor' de estructura.
-error maximo permitido en la integracion numerica.

SUBRUTINAS Y FUNCIONES NECESARIAS

SUBROUTINE TRADUC(IS1, IAP,LADO)
Define los elementos de la estructura celular:numeracion de las celdas
en los dos sistemas y de las tablas de correspondencias entre ellas.

SUBROUTINE lTESUl3(NS, 151, lAP)
Crea las tablas �ue a cada celda del Sistema 1 asocian las celdas de
las capas de vecinas proximas del sistema 2.

SUBROUTINE LOMOL(N,NS, IS1,LAOO)
Para una configuracion dada de posiciones determina cuales son las �ue
estan contenidas en cada celda del Sistema 2.

SUBROUTINE PARTI(MMAX)
Determina los puntos y pesos �ue se van a utilizar en la subrutina de

integracion numerica.
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e
e SVBROVTINE INTNV(AT,BT,FINT,ERR,E,MMAX,W)
e Obtiene el valor de la integral definida FINT de una funcion entre los
e puntos AT V ST.
e
e 5VBROVTINE INT�RP(NCC,NTERM5,ETA,YOVT)
e Obtiene el valor de una funcioncion, YOVT, para el valor ETA de al
e variable independeiente interpolando en una tabla.
e

DEFINE FILE 9(15, 1600, U, IACEL), 7(575, 12,U, IDATA),
1 8C3450, 1372, U, IBLOC)

e
DOVBLE PRECISION XV, YV
REAL LADO
COMMON N51C2,2,2), NS2C4,4,4),. TMS(3,64), LMS(250,8),

1 NMS(8), IS2S1(64),. ID(2, 8), I5I1(216), ISI2(21ó),
2 R(3,ó86), IJK(230)
DIMENSION RV(4116), RX(230), GDR(230), GDR2(230), SIGMA(230)
DIMENSION XV(1023), YV(1023), F(1023), FACE5(230), CSI(3)
EQVIVAL�NCE (RVC1),R(1,1»

e
99 FORMAT( 8IlO)
98 FORMAT(4E20.6)
97 FORMAT(3(3X,FI0. 4,2X,2F10. 5»
96 FORMATC'1',5X, 'CALCVLO DIRECTO DE LA FUNCION DE DISTRIBVCION RADIA
1L' )

95 FORMAT C '0', 5X, 'DATOS: N, NI. NF, NE, NB ra. NNI13, NR ')
94 FORMATC'O',5X, 'DATOS: NS, IS1, IAP')
93 FORMATC'O',5X, 'DATOS: LADO, DRAD')
92 FORMAT('O',3(4X,' R ',2X,' G(R)
91 FORMAT(3(4X, '----------',2X, '-----------',' ---------'»

, ,
, DG , ) )

e

READ(1,99) N, NI, NF, NE, NBIB, NNIB, NR
READC 1,99) NS, IS1, IAP
READ(1,98) LADO, DRAD

e
e Calcula la estructura celular:
e

CALL TRADVCCIS1, IAP,LADO)
eALL ITESVBCNS, IS1, IAP)

e
e Calcula valores de parametros auxiliares y anula contadores.
e

PI=3. 141593
RF2=CDRAD*FLOATCNR»**2
CTP 1::04. *P 1 /3.
FACT=CLADO**3)/(FLOATCN*N)*CTPI)
DO 4 INI=1. NR
GDR (INI ) =0.

4 GDR2( INI )=0.
e
e Determina el numero de la configuracion sobre la �ue va a realizar el
e calculo.
e

N?=O
Da 3 IDC=NI, NF, NE
NP=NP+l
IBLOC=(IDC-1)*NBIB+1

e
e
e

Lee la configuracion.
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LL=l
MM=NNIB
DO 1 ��=1. NB 13
FINO ( 8 I 1 BLOC)
READ<8IIBLOC) (RV(�), �=LL,MM)
LL=LL+NNI13

1 Mf1=MM+NN 1 B
e
e Localiza las moleculas en las celdas � anula contadores.
e

CALL LOMOL(N, NS, 1St. L.ADO)
DO 2 INI=1. NR

2 I�K( INI )=0
�F=O
�F=O

e
e Examina una a una las celdas del Sistema 1.
e

DO 13 �=l,NS
e

NK= NMS(�)
�I=JF+l
JF=JF+ ID (1. 10
�I=KF+l
KF=�F+ID(2, 10
IFeNK.EG. O)GO TQ 501
NKI=NK-l

e
e Calcula las distancias entre las moleculas de la celda �
e

16

e
e
e

15

503
e
e
e

1=0
502 CONTINUE

IF(l.GE.N�I)GO TO 503
I=I+1
IA=LMS<I,K)
I:'1I=I+1
DO 15 �=IMI, NK
IB=LMS(�,lo\)
RI�=O.
DO 16 L=t. 3
CSI(L)=R(L, IA)-R(L, lB)
RIJ=RIJ+CSI(L)*CSI<Ll
IF(RI�.GE.RF2)GO TO 15
R¡�=5GRT(RIJ)

Cuenta las moleculas en el contador IJK.

I"�NI=IFIX(RI�/DRAD+l. )
I��(INNI)=I��(INNI)+2
CONTINUE
00 TO 502
CONTINUE

Asocia a la celda K susvecinas �eales.

IF(JF.LT.JI) 00 TO 19
DO 18 M:..�¡' �F
L2=ISI1(M)
Ll=IS2S1(L?)
NL=NMS<Lll
J=Q

•
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e
e Calcula las distancias entre las moleculas de la celda K y de suse vecinas reales.
e

504 CONTINUE
IF(J.GE.NL)GO TO 50S
J=J+1

1.-
IB=LMS(J,L1)
DO 20 1 =1. ¡-.!I{
IA=U"IS r r. l4.)
RIJ=O.
DO 21 L=1. 3
CSI(L>=R(L, IA)-R(L, lB)

21 RIJ=RIJ+CSI(L)*CSI(L)
IF(RIJ.GE.RF2)GO TO 20
RIJ=SGRT(RIJ)

e
e Cuenta las moleculas en el contador IJK.
e

INNI=IFIX (RIJ/ORAO+1. )
IJA(INNI)=IJK(INNI)+2

20 CONTINUE
GO TO 504-

505 CONTINUE
18 CONTINUE
19 CONTINUE

e
e Asocia a la celda K sus vecinas v-irtuales.
C

IF(KF.LT.KI)GO TO 24
DO 23 M=-K r. KF
L2=ISI2(M)
Ll=IS2S1(L2)
NL=NMS(L1)

e
e Calcula las distancias entre las moleculas de la celda K y de suse vecinas virtuales.
e

J==O
506 CONTINUE

IF(J.GE.NL)GO TO 507
J=J+1
IB=LMS(J,Ll)
DO 25 1=1. NK
IA==LMS ( I. K)
RIJ=O.
DO 26 L=1. 3
CSI(L)=R(L, IA)-R(L, IB)-TMS(L,L2)

26 RIJ=RIJ+CSI(L)*CSI(L)
IF(RIJ. GE. RF2)GO TO 25
RIJ=SGRT(RIJ)

e
C Cuenta las moleculas en el contador IJK.e

INN1= 1FI X (R I.J/DRAD+l. )
I.JK(INNI)=I.JK(INNI)+2

25 CONTINUE
GO TO 506

507 CONTINUE
23 CCNTINUE
24 CCNTINUE

•
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e
501 CONTINUE

e
13 CONTINUE

e
e
e Calcula la funcion de distribucion radial de la configuracion. Calcula
e tambien el cuadrado de la misma.
e

DO Ó INI=l, NR
RR=FLOATCINI)*DRAD
RA=FLOATCINI-l)*ORAO
RR3=RR**3
RA3=RA**3
RFACT=1. !CRR3-RA3)
XFACT=FACT*RFACT
G=XFACT*FLOATCI�KCINI»
GDR(INI)=GDR(INI)+G
GDR2CINI)=GDR2C1NI)+G*G
IFCIDC.NE:NF) GO TO 5
GDRCINI)=GDR(INI)/FLOATCNP)
9DR2C1NI)=GDR2(INI)/FLOATCNP)

5 CONTINUE
ó CONTINUE

e

3 CONTINUE
WRITE(3,96)
WRITE.C3,9S)
WRITEC3,99) N, NI, NF, NE, N3IB, NNIB, NR
WRITEC3,94)
WRITEC3,99) NS, IS1, IS2, rs. IF, 1G
WRITEC3,93)
WRITEC3,98) LADO, ORAD

e
e Calcula la desviacion tipica de la funcion de distribucion radial en

e cada punto.
e

DO 7 1=1. NR
RXCI)=CFLOATCI)-.5)*ORAO
SIGM=GDRCI)*GDRCI)-GDR2CI)
SIGM=ABSCSIGM)

7 SIGMA(I)=SQRTCSIGM)
�RITEC3,92)
WRITE C 3,91 )
WR 1 TE (3, 97) C R X ( 1 ), GDR C 1 ) , SIGMA C 1 ) , 1 = 1, NR )

e
e CALCULA EL FAC10R DE ESTRUCTURA COMO TRANSFORMADA DE FOURIER DE LA
e FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL.
e
e

AR=O.
BR=RXCNR)+.S*DRAO
COEF=4.*PI*FLOATCN)!CLAOO**3)
REAOC1,99) MMAX, NTERMS, NW
REAOC1,98) DW, ERR

e

CALL PARTICMMAX,XV,YV)
DO 100 1=1. MMAX
ETA=(BR-AR)*XVC1)+AR
CALL INTERPCRX,GDR,NR,NTERMS,ETA,YOUT)

100 Fe 1 ) =ETA*(YOUT-1. )

•
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C
00 101 1=1, NW
Wo:FLOAT ( I H¡.DW
CALL INTNU(AR,BR, XV,YV,F,F1NT,ERR,E,MMAX,W)

101 FACES ( I )=1. +COEF*F1NT/W
e
999 FORMAT('l',40X, 'CALCULO DEL FACTOR DE ESTRUCTURA A PARTIR DE LA FU

lNCION DE DISTHIl3UCION RADIAL')
998 FORMAT('O',3<11X,' G ',7X,' Sea) e»�
997 FORMAT(3C11X, '----------',7X, '---------�'»
996 FQRMAT<3<4X,2�16.6»

WRITE<3,999)
WRITE(3,998)
WRITE(3,997)
00 103 1=l,NW,3
W=FLOAT( 1-1 >*DW
W2=W+DW
W3=W2+DW
12=1+1
13=1+2

103 WR1TE(3,996) W, FACES(I), W2, FACES(I2), W3, FACES(13)
e
e

END
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e PROGRAMA DE CALCULO DEL DESPLAZAMIENTO CUADRATICO MEDIO
e
e OB,JETIVO
C Calcular el desplazamiento cuadratico medio como funcion del tiempo
C mediante su definicion
e r2(t)=<.lr(t)-r(O)/**2>
e a partir de una serie de Dinamica Molecular. Para valores grandes
e de t aJusta la funcion a una recta por minimos cuadrados.
e
e USO
e Lee de un disco una serie de configuraciones calculadas previamente
e por Dinamica Molecular y realiza los calculos a partir de ella.
e
e DESCRIPCION DE LAS VARIABLES
e N -numero de particulas.
e NNIB -cantidad d e numeros �ue constituyen un blo�ue en el fichero
e de configuraciones.
e NeIS -cantidad de bo�ues �ue constituyen una configuracion.
e 10 -numero de la primera configuracion �ue toma como origery de tiempo.
e NTO -numero del la ultima configuracion �ue toma como origen de tiempo.
e lEO -numero de configuraciones �ue hay desde una �ue toma como origen
e de tiempo hasta la siguiente.
e IC -numero de la primera configuracion en �ue calcula la funcion
e contada a partir del origen de tiempo.
e NTC -numero de la ultima configuracion en �ue calcula la funcion
e contada a partir del origen de tiempo.
e lEC -nu�ero de configuraciones que hay desde cada una en la que
e calcula la funcion hasta la siguiente.
e LADO -longitud de la arista del cubo.
e FLADO -estimacion de la maxima distancia �ue una molecula puede
e recorrer entre dos instantes sucesivos en �ue se calcula la
e funciono
e TAU -intervalo de tiempo entre dos configuraciones de la serie.
e ™ -valores del tiampo en �ue se ha calculado el desplazamiento
e cuadratico medio en funcion del tiempo.
e DCMT -desplazmiento cuadratico medio.
e SIGMA -desviacion tipica del desplazamiento cuadratico medio.
e RV -configuracion calculada por Dinamica Molecular.
e R -coordenadas cartesianas de las posiciones de las moleculas.
e A -ordenada en el orige de la recta aJustada.
e S -pendiente de la recta aJustada.
e SIGMAA -error de A.
e SIGMAS -error de B.
e CC -coeficiente de correlaciono
e
e USO DE SUBPROGRAMAS EXTERNOS
e
e SUBROUTINE RAJST(X,Y,SG,NPTS,MODE,A,SIGMAA,B,SIGMAB,eC)
e A.justa una recta por regresion a una tabla de puntos, X e Y.
e

REAL LADO
DEFINE FIL� 9(15, 1600, U, lACEL), 7(575, 12,U, lDATA),

1 8(3450, 1372, U, IBLOC)
DIMENSION RV(4116), R(3,686), R1(3,686), RP(3,686),

1 Tr'i(100), DCMT(100), DCMT2(100), SIGMA(100), CSI(3), P(3)
DIMENSlON X(90), Y(90), SG(90)
EGUIVALENCE (TM(11),X(1}). (DCMT(11),Y(1», (SIGMA(ll),SG(l»
EGUIVALENCE (RV( 1), R (1. 1»

99 FORMAT(lOI8)
98 FüRMAi(4E20.6)

e

•
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97 FORMATCIOX,E15.4,lOX,E12.4,SX,E12.2)
96 FORMAT('O',' CALCULO DEL DESPLAZAMIENTO CUADRATICO MEDIO')
95 FORMAT ( 'O',' DATOS: N, NNII3, NE ra. ro. NTO, lEO, IC, NTC, lEC')
94 FORMAT('O',' DATOS: LADO, FLADO, CCDU, TAU')

,

93 FORMAT( 'O', 15X,: TIEMPO', 12X, 'DESPLAZAMIENTO', 10X, 'DISPERSION')
92 FORMAT(15X, '------', 12X, '--------------', 12X, '----------')

e
READ( 1,99) N, NNIB, N13I13, ro. NTO, lEO, IC, NTC, lEC
READ(1,98) LADQ, FLAOO. CCOU, TAU

C
DO 9 1=1. 100
DCMTC 1 )=0.

9 DCf"lT2 ( 1 i =0.
e
e Determina el numero de la conriguracion �ue U5ara como origen de tiempo.
C

NC=O
DO 1 IA�IO, NTO, lEO
NC=NC+l

e
C Determina el numero de 1a5 conriguracione5 �ue usa para calcular
e la5 runciones.
C

NCC=O
DO 2 �A=IC, NTC, lEC
NCX=IA+�A-1

C
e Lee la conriguracion.
e

IDATA=NCX
FINO(7'IDATA)
READ(7'IDATA) II, V2, V22, P
19LOC=(NCX-l)*NBIB+1
LL=1
MM=NNIB
DO :; I=1,N3IE
FINO(S' IBLOC)
REAO<S'IBLOC) (RV(�),�=LL,MM)
LL=LL+NNIB

:; MM=MM+NNI13

1'1

e
e Determina si se trata de una conriguracion origen de tiempos.
e

IF(�A. NE. 1) GO TO 5
e
e Derine los valores de la posicion en el origen de tiempos.
e

DO 4- 1=1, N
DO 4 J=1,3
RP (J, I ) =R (J, I>

4 R 1 (J, I) =R (J, 1 )
GO TO 2

5 CONTINUE
e
e Calcula el desplazamiento cuadratico de las moleculas y el
e cuadrado del mismo.
e

DCM=O.
DO 6 I=1,N
Da 6 J=l,:;
XX=RCJ, 1 )-R1 (J, 1)
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VX=A13S(XX)
e
e Determina si una molecula se ha salido del cubo y,si es asi redefine el
e el origen para poder considerar la imagen virtual,
e

IF(VX,LT.FLADO) GO TO 7
RP(J, I)=RPCJ, 1)+(XX/VX)*LADO

7 CS1 CJ)=R (J, 1 )-RP (J, 1)
R 1 (J, 1 ) =R (J, 1 )

6 OCM=OCM+CS1(J)*CSI(J)
OCr1=OCM/N
NCC=NCC+l
DCMT(NCC)=OCMT(NCC)+OCM
DCr1T2 (NCC ) =OCMT2 (NCC) +OCM*DCM

e
2 CCNT1NUE
1 eCNTINUE

C
e Promedia las funcion pa�a los distintos origenes de tiempos
e considerados.
e

COEF=CCDU/FLOATCNC)
DO 10 1=1, NCC
OCMT(I)=COEr*OCMTC1)

10 DCMT2CI)=eCDU*COEF*DCMT2(I)
C

WRITEC3,96)
WRITE(3,95)
WRITE(3,99)
WRITEC3,94)
WRITE(3,98)
WRITE(3,93)
WRITE(3,92)

N, NNIB, N�IB, la, NTO, lEO, le, NTC, lEC

LADO, FLADO, CCDU, TAU

C
C
C
C

Calcula la desviacion tipica de los valores del desplazamiento
cuadratico medio.

,

DO 11 1 := 1 , NC C
TM(I):=4.*IEC*TAU*I
SIGM=OCMT(I)*DCMT(I)-DCMT2(I)
SIGM:A13S(SIGM)
SIGMA(I)=SGRT(SIGM)

11 WRITE(3,97) TM(1), DCMT(I), SIGMA(I)
e
C Ajusta el desplazamiento cuadratico medio a una recta.
e
e
999 FORMAT('O',' AJUSTE DE LA FUNCION A UNA RECTA')
998 FORMAT('O',8X, 'MODE', 12X, 'PENDIENTE', lOX. 'ERROR', l3X, 'ORDENADA O',

1 lOX, 'ERROR',lOX, 'COEFICIENTE DE CORRELACION')
997 FORMAT(9X, '-----', 12X, ,---------,, 10X, '-----', 13X, '---------', lOX,
1'-----" 10X, ,--------------------------')

996 FORMAT(9X, 13, 10X,E12.4. 5X,El0. 2, 10X,E12. 4, SX,EIO. 2. 10X.E12. 4)
995 FORMAl<' O' )

Ni=lTS=NCC-10
MODE=-2
WRITE(3.995)
WRITE(3,99S)
WRITE(3,999)
WRITE(3.99S)
WRITE(3.998)
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WRITE{3,997)
DO 100 1=1,3
MODE=MOOE+l
CALL RA�ST(X.Y,SG,NPTS,MOOE,A,SIGMAA,B,SIGMAB,CC)
WRITE(3,996) MOOE, S, SIGMAS, A, SIGMAA, CC

100 CONTINUE
e
e

ENO
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SUBROUTINE RAJST(X,V,SIGMAV,NPTS,MODE,A,SIGMAA,B,SIGMAB,R)
DOUBLE PRECISION SUM, SUMX, SUMV, SUMX2. SUMXV, SUMV2
DOUBLE PRECISION XI, VI. PESO. DELTA. VARNCE
DIMENSION X(90). V(90), SIGMAV(90)

e
11 SUM=O.

SUr1X=O.
sonv-o.
SUMX2=O.
SUMXY=O.
SUMY2=0.

21 DO 50 I=l,N?TS
XI=X(I)
VI=V(I)
IF(MODE) 31, 36, 38

31 IF(VI) 34, 36. 32
32 PESO=l./YI

GO TO 41
34 PESO=1. / (-VI)

GO TO 41
36 PESO=l.

GO TO 41
38 PESO=l. /SIGMAV(I)**2
41 SUM=SUM+PESO

SUMX=SUMX+PESO*XI
SUMV=SUMV+PESO*VI
SUMX2=SUMX2+PESO*XI*XI
SUMXY=SUMXV+PESO*XI*VI
SUMY2=SUMV2+PESO*YI*VI

50 CONTINUE
e

51 DELTA=SUM*SUMX2-SUMX*SUt1X
A= (SUMX2*SUt1Y-SUMX*SUMXV) IDELTA

53 B=(SUMXY*SUr1-SUMX*SUMV)/DELTA
61 IF(MODE) 62. 64, 62
62 VARNCE=l.

GO TO 67
64 C=NPTS-2

VARNCE= (SUr1Y2+A*A*SUM+13*B*SUMX2-2. * (A*SUMY+B*SUMXY-A*B*SUMX) ) le
67 SIGMAA=DSGRT(VARNCE*SUMX2/DELTA)
68 SIGMAB=DSGRT(VARNCE*SUM/OELTA)
71 R=(SUM*SUMXY-SUMX*SUMY) IOSGRT (DELTA* (SUM*SUMY2-SUMY*SUMY»

RETURN
e

END
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CALCULO DE LA FUNCION D� AUTOCORRELACION DE VELOCIDADES

OBJETIVO
Calcular la funcion de autocorrelacion de velocidades mediante su

definicion

a partir de una serie de Dinamica Molecular. Calcula adamas
la densidad espectral de la funcion de autocorrelacion de
velocidades, f(III), como la tran5forma de de fourier de esta,

y el �oeficiente de autodifusion como D=fCO).

USO
Lee de un disco una serie de configuraciones calculadas previamente
por Dinamica Molecular y realiza los calculos a partir de ella.

DESCRIPCICN DE LAS VARIABLES
N -num�ro de particulas.
NNIB -cantidad d • numeros �ue constituyen un blo�ue en el fichero

de configuraciones.
-cantidad de bo�ues �ue constitu�en una configuracion.
-numero de la primera configuracion �ue toma como origen de tiempo.
-numero del la ultima configuracion que toma como origen de tiempo.
-numero.de configuraciones �ue hay desde una �ue toma como origen
de tiempo hasta la siguiente.

-numero de la primera configuracion en �ue calcula la funcion
contada a partir del origen de tiempo.
-numero de la ultima configuracion en que calcula la funcion
contada a partir del origen de tiempo.
-numero de configuraciones �ue hay desde cada una en la �ue
calcula la funcion hasta la siguiente.
-intervalo de tiempo entre dos configuraciones de la serie.
-valores del tiempo en que se ha calculado la funcion de
autocorrelacion de velocidades.

-�uncion de autocorrelacion de velocidades.
-funcion de autocorrelacion de velocidades normalizada.
-densidad espectral de la 'uncion de autocorrelacion de
velocidades.

-configuracion calculada
-coordenadas cartesianas
-desviacion tipica de la
velocidades normalizada.
-numero de puntos de una 'uncion �ue necesita para integrarla
numer icamente.

-grado del polinomio �ue va a utilizar en las interpolaciones.
-nu�ero de puntos en �ue va a calcular la densidad espectral.
-incremento entre dos puntos sucesivos para los �ue calcula la
densidad espectral.
-error maximo permitido en la integracion numerica.

-constante de 30ltzmann.
-temperatura de estudio.

-peso molecular.

NelB
10
NTO
lEO

lC

NTC

lE:C

TAU
™

FACV
FACVN
TFACV

RV
V ,

SlGM

MMAX

NTERMS
NW
Dio!

ERR
BK
TEMP
PM

por Dinamica Molecular.
de las velocidades de las moleculas.
'uncion de autocorrelacion de

USO DE SUBPROGRAMAS EXTERNOS

SU5ROUTINE PARTI(MMAX)
Determina los puntos � pesos que se van a utilizar en la subrutina de

integracíoll numerica.

SUBROUTlNE INTNU(AT,BT,FlNT,ERR,E,MMAX,W)
Obtiene el valor de la integral definida FlNT de una 'uncion entre los

puntos AT y BT.
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e
e SUBROUTINE INTERP(NCC,NTERMS,ETA,YOUT)
e Obtiene el valor de una funcioncion, YOUT, para el'valor ETA de al
e variable independeiente interpolando en una tabla.
e

DEFINE FILF 9(15, 1ÓOO,U, IACEL), 7(575, 12,U, IDATA),
1 8(3450, 1372, U, IBLOC)
DOUBLE PRECISION XV, YV
COMMON XV(1023), YV(1023), F(1023), TM(lOO), FACVC100)
DIMENSION RV(411ó,. V(3,Ó8Ó). VO(3.Ó8Ó), P(3),

2 FACVN(lOO). FACVN2(100), TFACV(lOO)
EQUIVALENCE CRV(2059).V(1. 1»

C
99 FORMAT(lOI8)
98 FORMAT(4E20,ó)
97 FORMAT(10X.E15.4, 10X.2E12.4,E12.2)
96 FORMATC'O',' CALCULO DE LA FUNCION DE· AUTOCORRELACION DE VELOCID

lADES' )
·.95 FORMAT( 'O'. f DATOS: N, NNI13. NBIS. 10, NTO. lEO, IC" NTC. lEC')
94 FORMATC'O',' DATOS: CCDU, TAU')
93 FORMAT ( 'O', 14X.' TIEMPO'. 17X, 'FACV'. 8X, 'FACVN', 10X, 'SIGMA ')
92 FORMAT(16X, '------ •• lóX. '----',9X, '-----'. 10X. '-----')

e,
READ( 1,99) N, NNI13. NBI.3, ID, NTO, lEO, IC. NTC, lEC
READ(l,98) CCDU, TAU

e
DO 9 1=1. 100
FACV( 1 )=0.
FACVN( 1 )=0,

9 FACVN2 (1) =0.
e
e Determina el numero de la configuracion �ue usara como origen de tiempo,
e

NC=O
DO 1 IA=IO. NTO, lEO
NC=NC+l

e
e Determina los numeras de las configuraciones �ue usa para calcular
e las funciones,
e

NCC=O
DO 2 �A�IC, NTC, lEC
NCX=IA+�A-l

e
e
e

Lee.la configuracion.

IDATA=NCX
FIND(7'IDATA)
READ(7'IDATA) 11. V2. V22. P

IBLOC=(NCX-l)*NBIB+l
LL=l
MM=NNIB
DO 3 I = 1. NB 1 l3
FIND (8' IBLOC)
REAO(8'I13LOC) (RV(�),�=LL.MM)
LL=LL+NNI3

:3 Mr1=MM+NN I 3
e
e Determina si se trata d� una configuracion origen de tiempos,
e

IF(�A, NE. 1) GO TO 5
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e
e Define el origen de tiempos.
C-

DO 4 I=l,N
DO 4 ,)=1,3

4 VOC.), 1 )=ve.), 1)
5 CCNTINUE

C
C Calcula la funcion de autocorrelacion de velocidades, la funcion de
C autocorrelacion de velocidades normalizada, y el cuadrado de esta
C ultima y acumula estos valores a los calculados previamente.
e

X){=O.
DO Ó 1=1,(\1
DO Ó ,)=1,3

Ó' XX=XX+VOC'), IHIoVC.), 1)
XX=XX/N
IFC')A.EG. 1) VCM=XX
NCC=NCC+1
FACVeNCCi=FACVeNCe)+XX
FACVN(NCC)=FACVNCNCe)+XX/VCM
FACVN2CNCC)=FACVN2eNCC)+XX*XX/eVCM*VCM)

e

e
2 CONTINUE

1 CONTINUE
e
e Promedia las funciones sobre los distintos origenes de tiempos
C considerados.
e

COEF=CCDU/FLOATCNC)
DO 10 I=1. NCC
FACVCI)=COEF*FACVCli/3.
FACVNe I)=COEF*FACVNe 1)

10 FACVN2CI)=CCDU*COEF*FACVN2CI)
e

�RITEe3,9ó)
WRITEe3,95i
i-íRITEC3,99) N, NNIS, NBI13, ID, NTO, lEO, le, NTC, lEC
:.IRITEe3,94)
WRITEe3,98) CCDU, TAU
WRITE(3,93i
WRITE(3,92)

e
C Calcula la desviacion tipica de los valores de la funcion de
e autocorrelacion de velocidades normalizada.
e

. DO 11 1=1. r·!CC
TM(I)=4.*<I-1i*IEC*TAU
SICM=FACVNCli�FACVNeI)-FACVN2eI)
SIGM=ABSeSIGMi/FLOATeNC-1)
SICM=SGRT(SIGM)

11 WRITEe3,97) Tr1eI), FACV(I), FACVNCI), SIGM
e
e
e

CAl_CULO DE LA DENSIDAD ESPECTRAL y DEL COEFlC lENTE DE AUTODIFUSlON.

READC1,99) MMAX, NTERMS, NW
READC1,98) DW, ERR
REAOC1,98) B�, TEMP, PM

e
e Determina por interpolacion polinomica los puntos �ue necesita para
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e integrar.
e

AT=TM(l)
BT,..TM(NCC)
CALL PARTICMMAX)
DO 100 1 = 1, Mf1A X
ETA=(BT-AT)*XV(1)+AT
CALL INTERP(NCC,NTERMS,ETA,YOUT)

100 F(1)=YOUT
e
e Calcula la densidad espectral como la transformada de Fourier de la
C funcion de aulocorrelacion de velocidades y obtiene el coeficiente de
C autodifusion calculando el valor de esa funcion en el origen.
C

DO 101 1=1. NW
W=FLOAT( 1-1 )*DW
CALL INTNU(AT,BT,F1NT,ERR,E,MMAX,W)

101 TFACV(1)=F1NT
CAUT=TFACV(l)
FACT=BK*TEMP/PM
DO 102 I=l,NW

102 TFACV(I)=FACT*TFACV(I)
C
999 FORMATC'l',40X, 'CALCULO DE LA DENSIDAD ESPECTRAL A PARTIR DE LA FU

lNCION DE AUTOCORRELACION DE VELOCIDADES')
998 FORMATC'O',40X, 'COEFICIENTE DE AUTOD1FUS10N',E13. 4)
997 FORMAT('O',50X, 'FRECUENC1A',5X, 'DENSIDAD ESPECTRAL')
996 FQRMATC50X, ,----------',5X, '-----------------,)
995 FORMATC40X,2E20.6)

C

WRITE(3,999)
WRITE(3,997)
WR ITE (3, 9'76)
DO 103 I=l,NW
W=FLOAn 1-1 )*DW

103 WRITE(3,995) W, TFACV(I)
WRITEC3,998) CAUT

C

ENO
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