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RESUMEN

La Din&mica Molecular permite la resolucién del problema de los N cuerpos

mediante la integracién numérica de las ecuaciones del movimiento.

En la parte II se describen los principales problemas que hay qﬁe resolver
al aplicar dicho método: a) Configuracidén inicial. b) Potencial de interaccibn. c) Al-
goritmo de cdlculo. d) Método de integracién. Hemos preparado un algoritmo."celular" que
estructura el sistema de N mol&culas en celdas cfibicas. Asi, el tiempo para generar su-
cesivas configuraciones es rigurosamente proporcional a N y se pueden optimizar los re-
cursos de computacibén disponibles. Analizamos la velocidad de computacidn y la ocupacibn

de memoria para distintas configuraciones celulares.

La parte III contiene las aplicaciones principales del métddo, para el estu-
dio de flufdos densos o de sus mezclas. Asimismo se han incluido los resultados obtenidos
en el estudio del argon (D, g(xr), Cv) y una primera fase de anidlisis de un potencial os-

cilatorio preparado para el estudio del Pb(lig.).

SUMMARY

Molecular Dynamics provides the treatment of the N-body problem through the

numerical integration of the motion equations.

In section II we describe the central problems arising in the applications
of this method: a) Initial configuration. b) Interaction potential. c) Calculus algo-
rhythm. d) Integration method. We introduce a "cell" algorhythm which structures the
N-molecules system in cubic cells. The time needed in order to calculate the successive
configurations increases linearly with N and the available computation capacity is op-

timised. In this sense the computer program "top-down" is time-saving. The computer time

and the occuped memory are shown for different cell structures and numbers of particules.

Section III includes the most important applications related with the dense

fluids and its mixtures. We also present the results regarding the argon (D, g(r), CV)
and a first analysis of an oscillatory potential prepared to test the Pb (lig.) case.

(*) cat. Fisica E.T.S.E.I.B. Univ. Polité&cnica. Barcelona .

(**) Dep. Termologia. Fac. Fisica. Univ. Barcelona
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INTRODUCCION

El tratamiento de las propiedades de la materia puede realizarse desde
dos puntos de vista: el macroscopico o fenomenoldgico y el microscdpico. En el pri
mero no se hacen hipdtesis explicitas sobre la constitucidn de los materiales. En
el segundo se considera que las propiedades macroscdpicas son el resultado de la
existencia de las moléculas y de las interacciones entre ellas. Por ello, uno de
los objetivos de la Fisica actual consiste en describir las propiedades macrosco-
picas de la materia a partir del comportamiento din&mico de sus moléculas con la

ayuda de los métodos estadisticos. \

P
l,'

Sin embargo, la mayor parte de los problemas de la Mecdnica Estadisti
ca Clasica no tienen solucidn analitica debido a dificultades conceptuales y de /
cdlculo que han impedido obtener resultados exactos. En los Gltimos anos, gracias
al empleo de ordenadores se han logrado avances considerables. Asi, mediante puro
cdlculo se pueden realizar "experimentos". En ellos se simula un sistema £fisico /
constituido por "particulas" que evolucionan bajo ciertas fuerzas de interaccidn.
Aunque, nominalmente, la ley de fuerza pueda ser arbitrariamente compleja, suelen
utilizarse Ginicamente interacciones a pares. La resolucidn de estos problemas pue
de realizarse sea mediante el método de Montecarlo, sea a través de la Dindmica /

Molecular.

El método de Montecarlo, consiste en generar un gran n@mero de confi-
guraciones del sistema a las que se asignan unos pesos,aproximados, coherentes con
el conjunto mecdnico-estadistico que interesa. Este método permite la evaluacidn
de los valores medios del conjunto y equipar@rilas a-las caracteristicas macroscdri-
cas. Lé Din&mica molecular nos permite obtener la evolucibén dindmica del modelo /
de sistema fisico que hemos elegido. Para ello se integran las ecuaciones del mo-
vimiento de las particulas siguiendo su evolucién con el tiempo bajo la accibn de
potenciales a pares. A partir de los potenciales se determinan las aceleraciones
y con ellas la evolucibn dind&mica del sistema. Las propiedades termodindmicas se

calculan realizando promedios temporales de la evolucibdn din&mica.
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I. EL PROBLEMA DE LOS N CUERPOS

Un sistema material estd constituido por un nﬁmero\de moléculas N muy gran-
de ( = 1023 ). Estas moléculas interaccionan entre si seg@in una ley de fuerzas que de-
pende de la especie molecular y, bajo esta interaccidn mGtua evolucionan con el tiempo
seglin las leyes de la Mecénica. En &stas condiciones es 18gico que los estados macros-
cépicos estdn determinados por los estados microscdpicos. De hecho, un estado macroscd
pico se definird mediante un conjunto de magnitudes observables (Aobs) (presidn, densi
dadm temperatura, etc.), cuyos valores establecen el estado. Los valores de estos obser
vables serdn un promedio de sus magnitudes microscdpicas asociadas (A) ,que dependen de
cada estado microscépico. Esto es.lia magnitud microscépica serd una funcidén A = A(q,p)

donde p y q representan las posiciones y momentos generalizados de las N moléculas.

Puesto que una medida de A implica un intervalo de tiempo finito y a escala
microscépica el sistema evoluciona durante este perfodo, el valor obtenido de A serd su

valor medio en ese intervalo. Esto es:

1 . ; .
B i /TA(q,p) dat 1

La duracidn del intervalo i debe ser suficientemente grande para que sean irrelevantes

las fluctuaciones debidas a la evolucidn de q y p. En definitiva, para determinar las
propiedades observables de un sistema necesitamos la evolucidn con el tiempo de las

coordenadas generalizadas del sistema microscdpico p = p(t), g = g(t).

El problema de determinar la evolucidn dindmica de un sistema de N particu-
las interactuantes es conocido en Fisica como el problema de los N cuerpos y afin no ha
sido resuelto. Para poder obtener resultados, soslayando la resolucién del problema de
muchos cuerpos, se ha recurrido muchas veces a técnicas estadisticas. Se supone que
las magnitudes observables corresponden al comportamiento promediado de un sistema

de particulas.

El tratamiento estadistico se fundamenta en la introduccidn del concepto de
conjunto y de un principio que relaciona.el valor observable de una magnitud con las
propiedades del conjunto. Un conjunto consiste en n sistemas independientes a los que
se fija el valor de algunas de sus magnitudes microscbpicas; el nfimero debe ser sufi-
cientemente grande para que el conjunto se pueda representar mediante una distribucién
continua en el espacio de las fases. Dado un sistema fisico, a este sistema se le aso-
cia un conjunto, caracterizado por una funcidn de distribucién f (g, p). El principio

fisico que relaciona el conjunto de las propiedades observables afirma que el
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valor observable de la magnitud fisica A esi’

obs

A =/f(q,p) A(q,p) dq dp 2

donde f(g,p) es la funcidn de distribucidén de sistemas en espacio de las fases.

El problema es entonces definir f(qg,p) para cada sistema y realizar la inte-
gracién. La aplicacibén de éste método a sistemas fisicos concretos suele implicar a-

broximaciones debido a las dificultades matemdticas que contiene.

La aparicién de los ordenadores y su ulterior desarrollo han permitido re-
plantear el problema de cdlculo de las propiedades de un sistema termodindmico a par
tir de los estados de sus componentes moleculares. La idea esencial bajo este punto
de vista consiste en resolver numdricamente el problema de los N cuerpos mediante el
ordenador, y obtener las propiedades observables calculando el promedio temporal so-
bre la evolucidn dinimica del sistema. Ello equivale a calcular la integral de la

férmula 1 . Este es el fundamento de la Dindmica Molecular.

Las posibilidades de la misma se han ido desarrollando desde sus inicios,
paralelamente a la evolucién de los ordenadores (1).Asi, con la primera generacidn,
Alder y Wainwright (2-3) crearon el primer programa de simulacién para sistemas sen
cillos. Eran esferas rigidas que poseian un pozo de potenciai rectangular, y con un

nmero de moiéculas reducido a 32 y a 108.

Sobre los afios 60, cristaliza la segunda generacidén de los computadores. El
ordenador nacido en @esta &poca mejora sensiblemente las caracteristicas de su pre-
decesor en cuanto a velocidad, capacidad, fiabilidad, soporte dé programacibén, etc.
En 1964 Rahman (4) realizd por primera vez cilculos con potenciales continuos de ti-
po Lennard-Jones 12-6 y con 864 moléculas. Es decir con un nimero relativamente ele-
vado. La tercera generacibén de ordenadores ligada a un proceso de integracidn en gran
escala ha incrementado sustancialmente la velocidad de cdlculo. Con ella la Dindmica
Molecular ha evolucionado hacia campos mas complejos: mezclas binarias, transiciones

de fases, etc...

II. SOLUCION NUMERICA DEL PROBLEMA DE LOS N CUERPOS

Se considera qué las N particulas del fluido estdn contenidas en una caja cl-
bica. La arista y las velocidades iniciales dependerén de los valores de la densidad
y de la temperatura de trabajo. Es obvio que los promedios estadisticos requerian un
gran nfimero de moléculas. Ahora bien, en la préctica, su nfimero estd acotado por la

capacidad de los ordenadores. En el estado actual de los recursos de computacién se
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sitfia. entre 200 y 1000.

Los efectos de las superficies limites asociados al 'uso de un nimero tan es-
caso de moléculas se suavizan utilizando unas condiciones periédiéas de contorno(fig.l)
Para ello se rodea el cubo, donde estén ubicadas las moléculas,'con 26 cubos iguales
colocados simétricamente en todas direcciones. Se considera que las paredes son total
mente transparentes. De esta manera cuahdo una molécula atraviesa la pared, una de sus

imdgenes penetra por la pared opuesta con igqual velocidad

o [=] o

° ° °
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o o o

o o o
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o o o
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Figura 1.- Condiciones de contorno periddicas.

Modelo bidimensional.

La figura 2 incluye un esquema del diagrama de flujo asociado a la din8mica

molecular. Sobre el diagrama se hace evidente que el método es muy versdtil al estar

constituido por mdédulos independientes. Al programa principal se pueden adaptar ai-

versos subprogramas o rutinas compatibles entre si. Con esta estructura es posible em
pezar el cilculo a partir de distintas configuraciones iniciales; emplear diversas “£i
losofias" para ahorrar tiempo de cilculo ( tabulacibén de Verlet, método celular); uti
lizar diferentes métodos de integracidn para calcular la evolucibn (predictor-correc-

tor, Beeman, Verlet ), etc.
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Figura 2. Diagrama de flujo de la Dindmica Molecular.

II-A. CONDICIONES INICIALES

Para calcular la evolucidn de las N moléculas, partimos de una configuracibn
inicial ﬁo, 60 que debe generarse independientemente. Los métodos habituales utilizan par-
cial o totalmente las rutinas numéricas de cdlculo de nmeros aleatorios para crear dicha
configuracidn inicial. En estas condiciones es realmente dificil que la distribucidn ini-
cial corresponda a un estado de "equilibrio". Tal que la velocidad cuadritica media Vem

fluctfie ligeramente con el tiempo en torno a su valor medio.

Cuando la configuracidén inicial estd mds o menos alejada del equilibrio se
requieren mis o menos cdlculos preliminares para situarnos en el mismo. La economia de
tiempo de c&lculo nos pone en evidencia que la configuracidén inicial més idbnea seri la

que alcance el equilibrio con el minimo nimero de cdlculos.

En los primeros trabajos al simular argon se partia de una distribucidn ﬁo
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ctbica caras centradas y con una velocidad de mbédulo constante v =V§%?F—asignando su direc
cidn al azar. El sistema evolucionaba hacia el equilibrio alcanzando una distribucidn Gau-
ssiana de las velocidades. Se puede reducir el tiempo en alcanzar el equilibrio, si se par
te de una distribucidn Gaussiana de las velocidades. Con esta distribucidén inicial de las
velocidades hemos probado (5) la tendencia hacia el equilibrio a partir de cuatro tipos
distintos de ubicacidn posicional en t = 0. Las configuraciones elegidas de las posicio-
nes iniciales han sido:

1.- Al azar

2.- Al azar, imponiendo una separacién minima inicial

3.~ Simulando una red clibica

4.- Igual que 3 pero con una suave distorsidén al azar

Cuando la energia potencial de la configuracién inicial E__, es muy su-

po

perior a la de su valor en el equilibrio, el trasvase de energia potencial a cinética en

los primeros pasos de programa, hace que la v adquiera valores muy elevados, alejéndose
; cm .

el sistema del equilibrio. Para forzar su evolucién hacia el mismo vamos quitando energia

cinética, después de cada interaccidn del cdlculo, reduciendo proporcionalmente la veloci

dad de todas las moléculas.

El andlisis de los cuatro casos nos ha puesto en evidencia que la confi-
guracidén mds iddnea es la segunda. Es decir, la ubicacidén al azar imponiendo una separa-
cidn minima entre las particulas. El nlimero de interacciones de programa es del mismo or-
den que el 3° & 4° casos pero tiene la ventaja de que se puede trabajar con un nfimero
cualquiera de moléculas. En estas condiciones se puede adaptar el tamanho de la celda a la

longitud mds iddénea para optimizar los recursos de cdlculo como veremos mds adelante.

II-B. POTENCIALES INTERMOLECULARES

Para poder estudiar la evolucidn de cada molécula serd necesario conocer
el valor de la fuerza resultante de su interaccidn con el resto de particulas del siste-
ma. El valor de la fuerza que se ejercen entre si dos particulas, se pueden obtener facil

dav

mente a partir del potencial mediante F (;) = :——: . Por tanto, uno de los primeros pro-

3 dr
blemas con que nos encontramos al intentar aplicar el método de la Dindmica Molecular es

la eleccidn del potencial que nos describa lo m&s fielmente posible la interaccidn entre

las moléculas de la sustancia en estudio.

Los potenciales utilizados se expresan normalmente como la suma de varios
terminos que dan cuenta de los diferentes tipos de interaccidn entre las particulas. Hay
términos correspondientes a fuerzas atractivas de largo alcance, que dan cuenta de la
cohesidén que presentan los materiales en estado liguido o s6lido. También son necesa-
rias uno o md&s té&rminos correspondientes a las fuerzas rapulsivas, fuertes y de

corto alcance, debido a la impenetrabilidad de la materia y ligadas al solape de las
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envolturas.electrdnicas.

II-B-1. POTENCIALES UTILIZADOS

‘Histdricamente los primeros potenciales ensayados para estudiar la ecuacidn

de estado (2,3) fueron los de "esferas duras"

¢ (r) = ] . 3

y esferas rigidas con un pozo cuadrado (6,7)

+ o r <o

4
¢ (3= )=« fLrggo
o ¥ g o
Tambien se han utilizado versiones del Van der Waals-Sutherland (8) del tipo
+ B %09
o o 3.3 5
¢ (r) = lim - — exp = T g
3 3
ex @ r : 3

a > 0

Uno de los potenciales continuos mds utilizados es de Lennard-Jones 12-6

12
¢(r>=4eH-(°)
E: £

que presenta un té&rmino de cardcter atractivo y otro de tipo repulsivo. Permite si-

6

mular muy bien el comportamiento del argdn y otros gases nobles pesados en estado 1i-
quido, ya sea por medio del método de Montecarlo (9,10), o por el de Dind&mica Molecu-
lar (4,11). Asi mismo se han sugerido modificaciones a este potencial, como por ejem-
plo el potencial 12-8-6 (12-13) :

12 8 f ., |6
] (r )_ ( r )_ ( i3 ) ’

El estudio de metales liquidos es uno de los temas de interés actual. No obs-
tante la obtencidén de un potencial adecuado para su estudio es un problema difficil y
no totalmente resuelto. La interaccibén culombiana entre iones estard fuertemente afec
tada por la presencia de la nube de electrones libres, caracteristica de este tipo de
sustancias. Convendr&, pu€s, encontrar un potencial "efectivo" entre iones que tenga
en cuenta la accibn electrdnica y permita describir lo mds fielmente posible la rea=
lidad experimental.

La obtencidén del potencial binario efectivo entre dos iones ¢ (r) de un me-
tal liquido se realiza segfin dos lineas paralelas y complementarias, una tebrica y

otra experimental.

En el primer caso se realizan c8lculos tedricos basados en la teoria de pseu
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dopotenciales (14) que, esencialmente, consisten en calcular en el espacio reciproco

la integral

©

] 1/¢ F(q) sen (qr) dq B 8

0
que representa la integracién indirecta entre iones por medio de los electrones de
conduccidn. En ella F(qg) es una funcibn que depende del tipo de pseudopotencial que
se considere y constituye el postulado bisico de la teorfia de fuerzas intermolecula-
res de metales liquidos. Aunque se suponga una forma analitica sencilla para el pseu
dopotencial, el potencial s6lo puede ser hallado numéricamente para cada valor de r,
sin posibilidad de obtener una funcidn analitica y, en este sentido, se han realiza-

do algunas determinaciones en {15,16,17).

Para la obtencién de ¢ (r) por via experimental se hacen determinaciones em-
piricas del potencial, a partir de experimentos de difraccién de neutrones y de rayos
X. Estas experiencias nos dan el factor de estructuras S(q) como la fraccibén de in-
tensidad con &ngulo g obtefida en un experimento. A partir de esta funcidn se puede

obtener la funcidén de distribucién radial mediante

2
gig) = & ¥+ = | g Sen (qr)[S(q) 2 ]dq 9

2TTpr 0

A continuacidn se obtiene el potencial binario resolviendo la ecuacidn integral de
Born-Green-Yvon, que relaciona el potencial binario y la funcidén de distribucidbn ra-
dial, en alguna de las conocidas aproximaciones Born-Green (B G), Percus-Yevich (P Y),
Hypernetted-Chain (HNC) (18). Las funciones potenciales obtenidas por un m&todo u otro
son cuantitativamente distintas y, a veces, tambien difieren cualitativamente (19,20,

21)

Los potenciales "tedricos" presentan un comportamiento oscilatorio para dis-
tancias grandes atribuible a la presencia de los electrones de conduccidn. En los po-
tenciales “"experimentales" la situacidn del comportamiento oscilatorio carece de cri-
terio definido. Es evidente que el mismo factor de estructura puede "producir" diver-
sos potenciales segfin el procedimiento que se utilice para obtener ¢(r). En el es-
tado actual, el factor de estructura es todavia insuficiente pafa la determinacidn de

potenciales.

Algunos autores han realizado algunas modificaciones al poten¢iai éa Jchnson-

Hutchinson-March (JHM) (39):
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¢ (xr) =A[ 0 cos(ZK{r + )am ( - ar) 10

(donde r, es la posicidén del primer nodo) con el fin de obtener una aproximacién m&s
adecuada a los resultados experimentales (22). Nosotros hemos ensayado una combinacién
del potencial de JHM con una pared de potencial v&lida para r ¢R ( R: distancia al mi-
nimo de V(r)) (50)es decir para la parte "repulsiva", obtenida por andlisis de facto

res de estructura a partir de experimentos de difraccidn y que es de la forma:

' 3
12
R '
¢(r)=A[1+D(4 _lr-Rl)_B e =R
Lo d R R 11

Los primeros resultados obtenidos con é&ste potencial para la funcidn de distribucién
g(r) del Pb a 623 K han sido satisfactorios ( ver figura 7). En algunos casos, como

en el de las sustancias dipolares, conviene utilizar potenciales no esféricos. Asi,

Syockmayer (24) propuso un potencial basado en el de Lennard-Jones con un dipolo en

el centro cuya expresidn es:

¢ (x, Fl' 8 Y) = 4de &g_)__c_ -% (2cos 'Glcos 8,-sen @ sen 6,c0s V) 12

en la que p es el momento dipolar de la molécula. Este potencial se ha aplicado a sus
tancias polares como el mondxido de carbono, &cido clorhidrico, etc. También en el eagso
del agua se ha presentado una especial atencidén. Por ejemplo, Rowlinson (25) da un po-
tenciail de tipo Lennard-Jones entre los centros de masa de las moléculas y unos térmi-
nos culombianos ligados a cuatro puntos cargados alrededor de cada &tomo de oxigeno:

12 6 4
( # ) & ) S j;: q; 9.
¢ ( r,. Ql, 92) =4 ¢ o - e +4 ————J——*

i=1 j=1 | &,

L Q0 92 son los &ngulos que describen la orientacidn relativa de las molécu-
las y las Gij -los vectores dJue separan las cargas q k6 Y q:i .
3.

II-B.2. ALCANCE DEL POTENCIAL

En un sistema fisico todas las moléculas constituyentes interaccionan entre

si, por ello los potenciales de interaccidn tendrédn un alcance, en principio,infinito.

Cuando calculamos la evolucidn din8mica de un nfimero finito de moléculas de
un sistema denso situadas en una celda clbica nos conviene truncar el potencial por
dos razones. En primer lugas el cdlculo numérico de las interacciones se hace invia-
ble a medida que el radio de interaccidn crece. Ademds las interacciones a larga dis-

tancia son irrelevantes o incluso despreciables por las truncaciones del propio c&l-
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culo con respecto a los efectos de las particulas mds prdximas.

En segundo lugar porque si el alcance es muy grande la distribucién de parti-
culas en el cubo hace que en la direccidn de la arista tengamos menos particulas que
sobre la diagonal. Ello introduciria una cierta "anisotropia" en la importancia rela-
tiva de unas moléculas con respecto a las otras. Efectos semejantes surgirian si se
utilizaran otras formas poliédricas. Conviene remarcar que este efecto es menos rele-

vante que el primero.

En la Dindmica Molecular consideramos que cada molé&cula sblo interacciona
con las contenidas en un radio inferior al alcance mé&ximo del potencial (rf). La trun-
cacidn se hace cuando las fuerzas de interaccibén son muy débiles. Para evitar la inte-

-

raccibén simultinea de los pares de moléculas i - j, i - j (j°, imagen de j, dada por

las condiciones de contorno periédicas), el lado del cubo ha de ser 2 2rf.

La fuerza entre el par de moléculas tiene una expresidn relativamente comple-
ja cuya evaluacidn requiere cierto tiempo de célculo. Para mejorar la velocidad de eje
cucidn calculamos previamente una tabla de potencial para valores discretos suficien-
temente préximos y predeterminados de la distancia. La direccidn de la fuerza vendré

fijada, en cada caso, por las coordenadas del par de moléculas interaccionantes.

II-C. ALGORITMO DE CALCULO DE LA EVOLUCION TEMPORAL. OPTIMIZACION

Determinada la configuracidén inicial y el potencial de interaccidén la manera
mids simple de evaluar la evolucidn de las N moléculas es calcular la interaccidn de ca-
da molécula con todas las demds. Esto es, con las N-1 restantes y sus correspondientes
"imdgenes" dadas por las condiciones de contorno peridédicas. Es evidente que, con este

método, el tiempo de cdlculo A t crece mucho con el nfimero de moléculas.

conf

En un sistema en equilibrio el nlmero de moléculas que interactuan con una
molécula dada es practicamente constante ya que lo es la densidad molecular. Por ello
se pueden construir algoritmos que linealicen el tiempo del cdlculo de las configura-
ciones sucesivas. Es decir, el tiempo de célculo necesario para determinar una confi-
guracidn que sea lineal con N:

A & = aN + b .
conf

En esta linea Verlet (11) consiguid reducir el tiempo' de cdlculo a la quin-
ta parte. Para ello, dicho autor, determina para cada n configuraciones las N(N-1)/2
distancias intermoleculares y construye, para cada molécula i, una tabla con las par-

ticulas que estdn a una distancia de ella menor que r . Asi en las n-1 configuraciones
m
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siguieﬁtes bastaréa evaluaf la interaccién de la molécula i con las de su tabla. Esto
no nos introduce error importante si r.es suficientemente grande con respecto re (al~
cance maximo del potencial). De este modo, casi ninguna molécula mds alejada y que no
pertenezca a dicha tabla llegard a entrar en la esfera de interaccibén de dicha molé&cu-
la i. Debe elegirse rm> rf +n¥vV A tconf’ donde VvV es la velocidad cuadritica media.
En nuestro caso los recursos de computacidn son relativamente restringidos y
diversos, tanto en tiempo . de cédlculo como en ocupacidén de memoria. Con el fin de
optimizar las posibilidades de cdlculo, hemos elaborado un algoritmo que permite linea

lizar el tiempo de cdlculo entre las configuraciones sucesivas y minimizar la memoria

ocupada.
METODO CELULAR

Es una alternativa al método de Verlet de las tablas de interaccidén que tam-
bien linealiza el tiempo de cdlculo. La figura 3 incluye la adaptacidn del diagrama de
flujo de lavdinémica molecular (ver fig. 2) cuando calculamos la evolucidn seglin el mé-
todo celular. La estructura del método es andloga al procedimiento de Verlet pero aho-
ra no se asignan moléculas que interaccionan con una dada sino que se reticulan tanto
el cubo principal como sus imdgenes en celdas mis pequefias. A partir del alcance del
potencial y de la dimensidn de la.celda se tabulan las celdas que pueden "interactuar"
entre si. Una clasificacidn de las moléculas en sus celdas permite determinar que mo-

léculas ejercen fuerzas sobre una particula dada.

La estructura de celdas sblo toma en consideracidn las interacciones entre
moléculas separadas por distancias iguales o menores que el alcance efectivo del po-
tencial. A tal fin se divide el cubo de arista L, donde estin contenidas las molécu-
las, en una red de celdas cfibicas iguales de arista 1, (L = kl). De esta manera una
molécula dada, sblo interactua con las moléculas de la misma celda y las de las cel-
das vecinas incluidas en la esfera de accidn del potencial. En las celdas de la fron
tera la interaccidn sale "fuera" del conjunto de N moléculas. En este caso las condi
ciones peribdicas de contorno nos introducen celdas imédgenes que se obtienen por sim

ple traslacidn.
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Figura 3. Diagrama de flujo de la Dind&mica Molecular con el método "Celular"
El proceso tiene dos partes A y B. A: Entrada de datos, tablas de
potencial y de la interaccidn celular (médulos 1,2,4), configura-

cién inicial (mddulo 3). B: Cdlculo iterativo.

‘
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Al iniciarse el cdlculo se crea una tabla invariante en todo la ejecucidn
(mddulo 4° fig.3). En ella se hace corresponder a cada celda todas las otras celdas
que interaccionan con ella. Ademds se incluye una clasificacidén auxiliar para saber
si las celdas que interactuan son del cubo o de sus imdgenes. El cdlculo de la ace-
leracidn de cada molécula en las sucesivas configuraciones serd automdtico una vez
se conozca qué moléculas estin contenidas en cada celda. (nhod 5, fig 3)., Esto se de-
termina facilmente mediante la terna de nfimeros (i,j,k) obtenidos dividiendo por ex-

ceso las correspondientes coordenadas de la molécula por el lado de la celda.

Fijada la densidad, el alcance de potencial, y el tamafio de las celdas, el
nfimero de moldculas que interactuan con cada una de ellas es constante e independien-
te del ntmero de moléculas N. De esta manera el tiempo de cdlculo de las configuracio
nes sucesivas aumenta linealmente con N. La constante de proporcionalidad es la rela-
cidn de eficiencia e. Este pardmetro relaciona el nfimero de interacciones fitiles con
el total de posibles interacciones consideradas. Se define mediante:

Volumen minimo de interaccidn

3 (esfera centrada en la particula) o) 14

4/3 T T

3

N, 1 Volumen real de interaccidn

1
donde NI es el nimero total de celdas que interactua con una celda dada. Su valor de-

pende de f, cociente entre el alcance de potencial y lado de la celda (f = re # L)

El tiempo necesario para calcular las sucesivas configuraciones de la evolu-
cidn del sistema es proporcional al nfimero total de interacciones 1/2 N, Np mz,(Ns=k3),
es el nimero total de celdas; m es la ocupacidén media de moléculas por celda. Como ba
se de comprobacidn hemos calculado los valores correspondientes a una sustancia amplia
mente utilizada (argon a 90 Ky p= 1.374 g/cm3 ). Para ello hemos utilizado los tiem
pos reales de cdlculo obtenidos al generar una evolucidén de Hg a 613K tomando f =2,
a=6 celdas/lado, N = 887 y con una ocupacién media m = 4,106 moléculas por celda. En
la figura 4 hemos representado dichos tiempos, en funcidén de N, para distintos valores
de f. Dicha figura incluye tambien la variacién del tiempo de cdlculo de las sucesi-
vas configuraciones cuando no se utiliza el método de las celdas, y se consideran to-
das las posibles interacciones. Sobre la figura es evidente que cualquiera de nuestras

opciones presenta mayor rapidez de célculo.
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Figura 4. Tiempo para cada paso de integracidén en funcidén del nfimero de molécu-
las. Se ha utilizado un Univac 1.108. "a" curva segln ref. (5); las
demds lineas rectas corresponden a distintos valores del parametro

f = rf/l.

Es f&cil comprobar que la grdfica de la figura puede servir para evaluar los
tiempos de cdlculo para otra sustancia con densidad p y con alcance de potencial Te dis-

tintos. Para ello basta modificar la escala del eje de tiempos segfin la relacidn:

_ P : 3
T = -—p-.— P ( re &L ré ) 15
donde p' = 1.374 g/cm3, r' = 3.4 Ay T'" = 90 K son los valores representados

£

Al igual que en la tabulacidn propuesta por Verlet (3) en nuestro algoritmo se

consigue una mayor rapidez de cé&lculo a base de aumentar la ocupacidn de memoria.

En la figura 5 hemos representado el crecimiento de la ocupacidén de memoria en
miles de palabras (k-Words) en funcidén del nGmero de moléculas y para las distintas es-

tructuras de celdas junto con el método de tabulacibdn de Verlet.
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‘En ella observamos que, salvo en el caso de £ = 3 y £ =vg: la ocupacidn de
memoria es inferior en nuestro algoritmo. Cabe sefialar, ademds, gue la memoria necesaria
es practicamente independiente del alcance del potencial. En cambio, la tabulacién de Ver

let es muy desfavorable para las densidades elevadas y los potenciales de largo alcance.

f=3
M ()
(K-v)
200
O
f=\5
-
1 -
a9 f=2
f= \E?
5 ‘ f::ﬂf?
- ) ¥ f=1
d I 1 .3
500 1000 N

Figura 5. Ocupacibén de memoria en funcidén del nGmero de moléculas y del va-
lor de f. El comportamiento lineal de la memoria consumida es evi
dente. A este valor, hay que afadir la ocupacidn del resto del
programa, comfin a todas las opciones. "V" corresponde al método

de tabulacidn de Verlet.
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El an&lisis de las figuras 4 y 5 teniendo en cuenta.las disponibilidades rea-

les del ordenador, permite ajustar nuestro algoritmo de cdlculo a las disponibilidades

de computacidn.

II-D. ALGORITMOS DE INTEGRACION

Fijado el potencial de interaccibén a pares y, en consecuencia, la aceleracibn

a que se ve sometida cada molécula, existen diversas posibilidades para calcular la evo

lucidn temporal de las N moléculas.

El m3s sencillo es tomar:

Pt +pt) = P(E).,t + 1/2 & (t) p t2 16

V (bt +pt) = F(t) + A(E)at 13

Lo que implica suponer que la aceleracion varia muy poco durante A t. Desde luego, es-

ta aproximacibén seri matemiticamente mejor cuanto mds pequefio sea A t.

En la préctica el mis utilizado es el propuesto por Verlet
2

>

L (t+ At) =20 (£) - ¢ (£ -at) +3 (£)at 18
en que se manipulan solo las posiciones de las particulas. La evolucidn espacial que-

da determinada a partir de la posicidn en el instante £ (t) y £ ( t- At).Si se con-

>
sidera necesario conocer las v (t) se pueden determinar posteriormente mediante la ex-

presidn :

- -
o) Ea B (Y A BN JE s R BN 2e A 19

Otra posibilidad es utilizar una variante de las expresiones 16 y 17 que
implica, en principio, una mayor exactitud. En efecto, tomando el desarrollo en serie

5
de r (t) hasta el tercer orden.

2 3

5
+ 1/6 a@ (£') At

(t+ Bt) =v () +a (£) ot + 1/2 a (t') At? 21

. - ->
(t+ At) =T (t) +v (£).At +1/2 a t 20

r—)

5

v
Donde, estrictamente t' es un valor de t convenientemente elegido entre t y t+At.
Para aplicar este algoritmo se suele tomar a (t) = (a (t) —'B(t -At)) / At que, de

hecho, significa suponer que la % (t) varia muy lentamente con el tiempo.

Por filtimo tenemos el método del predictor-corrector introducido por Rahman
(4) que, si bien es el mis complicado a la hora de aplicarlo, es también el mis pre-

ciso.

En esencia es un método iterativo. Una vez obtenidas las a (t) se procede
-> 3
a calcular las nuevas posiciones r' (t + At) mediante la expresidén 16 . Se calcula

>
la nueva a' (t + At) asociada a estas posiciones. Se tiene asi el valor de la ace-
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leracidn al principio del trayecto y un valor aproximado al final del mismo. Se proce-
de a calcular la nueva configuracién utilizando la expresién 16 y como valor de la

e
aceleracidn, la media a, (E) =

2 (£) +a' (t+ Bt)

) =

Dy

A partir de'ﬁm el proceso se puede reiterar mis veces.

Los resultados obtenidos por uno u otro algoritmo son matemiticamente mds co-
—14S

.

rrectos cudnto més pequefio sea At. Generalmente se toman valores de A t = 10

14s conllevaria, no solo muchos mds c&l-

Con todo la eleccién de A t <<< 10
culos, sino considerables problemas de truncacidn asociados a las operaciones del or-
denador. Este toma la parte mds significativa de los diversos sumandos. La eleccidn
de un intervalo At demasiado pequefio harfia que la contribucién de las aceleraciones
se despreciara por truncacidn y las particulas se moverian en linea recta. El efecto

de la aceleracidn no intervendria en el cllculo de la nueva posicidn ya que la correc

cidn seria mds pequena que el digito menos significativo.

III. APLICACIONES

El método de la Din&mica Molecular es una herramienta de trabajo que podemos
aplicar al estudio de diversos problemas.Vamos a enumerar a continuacidn algunos de
los temas a los que actualmente se aplica este método con mayor frecuencia. No obstan
te la gran cantidzd de problemas susceptibles de ser analizados, asi como la posibi-

lidad ‘de simular diversas sustancias hacen que su campo de aplicacibén sea ilimitado.

A.ANALISIS DE LAS SERIES

La sucesibn de posiciones y velocidades que corresponden a estados sucesivos
del sistema constituye una serie que se graba en cinta o disco. En nuestro caso, he-
mos realizado dos 'series para el estudio del Argon, en un estado cercano al punto tri
ple, a una densidad p = 1.374 g/cm3 y T =90 K, y con distinto nmero de moléculas
N = 343 y N = 1158. Utilizando el potencial de Lennard-Jones (12,6) con los siguien-
tes par@metros € / kB = 119.8 Ky O = 3.405 g. En adelante nos referiremos.a estas
series como serie A y B respectivamente. Actualmente estamos realizando una serie
para el estudio del Plomo, a 613 K y con N =887 moléculas, con la adopcibn del poten-
cial de JHM, descrita en el apartado (II-B-1). Mediante ulteriores programas de andli-
sis podemos extraer numerosos resultados de interés fisico. Por ejemplo:

a) Temperatura y energia cinética
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El valor de la temperatura cinédtica de la configuracidn se puede obtener en términos

de las velocidades de las particulas mediante:

N .
m
ra—l Sa - 2 2 23
3NK 2 = 3 K CM
B 1 B
Por tanto, resulta fitil el célculo de la velocidad cuadrética media para cada confi-

guracidn de la serie ya que de ella obtenemos la evolucidén de la temperatura y de la

energia cinética durante la misma:

N
E = é - m, v? = """ m v2 24
c 4 2 Lz I 2 M

Para asignar un valor a la temperatura del sistema basta con calcular el promedio de
T durante la serie:
m -
SR - 25
3K - CM,

En nuestro caso, para la serie A, T = 94.1 K y para la serie B, 89.3 K. Tenemos una
concordancia con el yalor nominal del 3.7 % y del 0.4 % respectivamente.

b) Capacidad calorifica

Las fluctuaciones de la temperatura se relacionan con la capacidad calorifica a volu

men constante seglin la expresidn debida a Lebowitz et al. (26):

v 2
£{ A FT ) > N
R s )

Asi, obtenemos los valores 4.02 cal/ mol Ky 4.28 cal /mol K para A y B respectivamen
te. El valor experimental tomado de (27) es -4.63cal / mol K a 84.5 K lo que signifi-
ca un acuerdo del 12 ¢ para A y del 7 & para B.
Observemos que Verlet en un cdlculo andlogo al nuestro con 864 moléculas
a T = 86.5 K obtiene un acuerdo del 16 % con este mismo ?alor experimental.
c) Coeficiente de autodifusidn.
Las particulas de un fluido se encuentran en constante movimiento y sometidas a sus
interacciones mutuas. Una caracterizacibn estadistica de este movimiento lo da el des
plazamiento cuadrdtico medio :
é(}i (£) - %; (o))?
r? (£)=2 > 27

N

Dicho desplazamiento se considera a partir de la posicidén que ocupa cada particula
en un orivgen de tiempo arbitrario t= 0y _ s indica un promedio temporal sobre dis

tintos origenes de tiempo.
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Se puede demostrar, a partir de las leyes macroscdpicas de la difusién y de la
Mecinica Estadistica (28), que para valores suficientemente grandes de t el crecimiento

de r? (t) es lineal, segfin la ecuacidn:

r2 (t) = 6 Dt + C 28

donde D (coeficiente de autodifusidén) y C son constantes.

Se puede calcular también el coeficiente de autodifusién a partir de la funcidn

de autocorrelacidn de las velocidades:

vo(e) = A8l ¥V (0), 5. v 29
)

expresibn en la cual s = n At, siendo At el paso de integracidn.

(s
)
V(0

En este caso el coeficiente de autodifusién (28) viene dado por la expresidn:

1 s
D = Y(s) ds :
3KT ; &t 30

Como consecuencia de la forma caracteristica de la funcidn ¥ (s) los valores

del coeficiente de autodifusién calculados por .30 presentan una mayor dispersidn.

En la tabla 1 se‘pueden observar los resultados correspondientes al coeficien-
te de autodifusidén del Ar gque hemos obtenido por el primer método, ( p= 1.374 g/cm3,

B = 90 K ) asi como su concordancia con los dados en la bibliografia.

TABLA 1
D X 1072 (cm?/s)

Ref. . N T (K) A B
(5] 343 93.04 2,51 puie
Este trabajo 343 93,9 2.24 —
(5) 729 95,31 2.39 i
Este trabajo 1158 89.64 2.35 e et
(49) % 90. e 1.66 %)
(31) ——— 90, R 2.43 [*¥%)
(4) 864 94 .4 2.43 i
(50) 864 90. : 2.31 2429 Ti(*)
(50) 864 100. 2.67 2.84 (s)
(*) Modelos tedricos (**) Experimentales

Coeficiente de autodifusidén del Argon Qf = 1.374 g/cm3) N = nimero de mo-
léculas, T = Temperatura, A = Obtenidas mediante la dindmica molecular, B = Otros

métodos.
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d) Funcidén de distribucidn radial g(r)
La estructura del liquido viene descrita, desde el punto de vista microscbpico, por
la funcidn de distribucibén radial g(r) que nos da la probabilidad de encontrar una

molécula separada de otra por una distancia comprendida entre r y r + A ¥

b4 An {x)
L) = —— SR 31
N 4T E<ATL

donde A n(r) es el nfimero medio de particulas con una separacidn que va desde r a r+Ar

y N/V es la densidad media.

La funcidén de distribucién radial tiene dos aplicaciones importantes en la
fisica de liquidos. La primera es que se puede conectar con magnitudes termodindmicas

a través del potencial intermolecular ( 45,46 ) tales como:

La energia interna s

3
u= —— NKT +2'rrV/g(r)¢ (x) r2 dr 32
2 0
La presidn o
2m 3
p =L - [ g(r) ¢7(xr) r dr 33
v 3 ! , ,

La viscosidad

o

1/2 #
W= 2% (- ) / }. gl(r) ¢ (x) r2 dr 34
15 KT ()
La tensidn superficial
m . - 4
B g /[ g(x) ¢ (#) = dr 35
0

La segunda es que la g(r) se puede determinar experimentalmente a partir de los pa-
trones de intensidad obtenidos en experimentos de difraccién de rayos X o neutrones,

lo que permite compararla con la experiencia.

En la figura (6) se representa la g(r) que hemos calculado en el caso del
Argbén liquido junto con los resultados obtenidos experimentalmente (29) ,y a partir
de modelos tebricos (30). En la figura (7) tenemos la g(r) que hemos calculado para
el Pb, comparada con la obtenida mediante D.M. por otros autores (21), y experimental

mente (43,4.4)..

‘
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Figura 6. Funcidn de distribucidén radial g(r) para el Argon a 90K . nuestros
resultados x medidas experimentales ref.(29).A Resolucidn de la

ecuacién HCN ref. (30).
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Figura 7. Funcidn de distribucidn radial para el Pb a 613K. x nuestros resul-
tados. A por Dinf&mica Molecular ref. (21.). .experimentales ref. (44)

+ experimentales ref. (43).

B. OTRAS APLICACIONES

a) Potenciales de interaccidn

La comparacidn entre los datos experimentales y los obtenidos en la simulacién numé-
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rica a partir de diversos potenciales nos puede servir de control sobre la bondad de
dichos potenciales. Se han hecho ensayos de este tipo para diversas sustancias, el

agua (32,33,34,), las sales fundidas (35,36,37), los metales liquidos (38,22,23) etc.

b) Propiedades de transporte

La simulacidn de fluidos.viscosos permite calcular el coeficiente de viscosidad a par-
tir de la transferencia de cantidad de movimiento (40,47). Por otra parte, si se cono-
ce la evolucidn de las moléculas en el estado de equilibrio, se pueden calcular los
coeficientes de transporte (viscosidad, conductividad térmica) segfin la teoria estan-

dar de Kubo (42).

c) Cambios de estado

Utilizando la Din&mica Molecular ha sido posible efectuar simulaciones que se aseme-
jan a cambios de fase. Por ejemplo, si partimos de una estructura cristalina e intro-
ducimos dislocaciones se puede llegar a un desmoronamiento del cristal ( 45). Tam-
bien se han realizado nucleaciones (46) en sistemas de particulas de Lennard-Jones,
formacién de vidrios idnicos a partir de liquidos sobreenfriados (47). A partir de
esto se pueden calcular propiedades y compararlas con datos experimentales tales co-
mo los cambios de capacidad calorifica, los calores y entropias de cambio de fase,

discontinuidades en las propiedades termodindmicas,...

d) Estudio de mezclas

Hay una cierta cantidad de informacidén sobre el tratamiento de mezclas binarias ( A-B ).
Para ello es necesario conocer el potencial de interaccién entre moléculas de distim-
to tipo. Se han realizado ensayos de est; clase para gases nobles Ar-Kr, Ar-Ne (47),
polimeros en solucién (48), metales liquidos Hg-Pb (5),... En estos casos para las
interacciones A-A y B-B se utilizan los potenciales de las sustancias puras. Para el

potencial A-B se suele usar un hibrido de ambos. Por ejemplo en el caso de potencial

de Lennard-Jones se emplea:
EAB = \IeA EB y [of e = OA + UB)/ 2. 36

Con todo, esta linea de investigacidn estd en sus primeras fases.
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NOMENCLATURA

= Concentracidn de la especie i en el reactor.

C.
i
cio= Concentracidn de la especie i1 a la entrada del reactor.
IA = Intensidad de radiacién correspondiente a la longitud de onda A
IA = Intensidad de radiacidn en la pared interna del fotorreactor correspondiente a la
’

longitud de onda ) .

L = Longitud de la l&mpara.

L" = Altura de la cémara de reaccidn.
q = Caudal de entrada al reactor

r = Coordenada radial.

Rl = Radio interior del reactor.

Ry, = Radio exterior del reactor.

SL,A = Energia emitida por unidad de longitud de la l&mpara correspondiente a la longi-
tud de onda A k

V = Volumen del reactor.

X = Conversidn.

z = Coordenada axial.

A = Longitud de onda.

Uy = Absorbancia en la camara de reaccidn correspondiente a la longitud de onda A .

p; = Velocidad de reaccidbn referida a la especie i.

QA = Rendimiento cudntico.
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