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Resumen

El estado v́ıtreo, obtenido a partir del enfriamiento rápido de un ĺıquido posee
infinidad de aplicaciones tecnológicas que abarcan diversas áreas: arquitectura,
telecomunicaciones, medicina y farmacoloǵıa. Un escenario conveniente para su
estudio lo brindan los cristales plásticos. El Triclorobromometano (CCl3Br) pre-
senta una fase v́ıtrea, una monocĺınica y una plástica antes de licuar, por lo que
resulta un compuesto adecuado para la exploración de las caracteŕısticas dinámicas
rotacionales y orientacionales en las fases plástica y ĺıquida. Para el estudio de la
dinámica rotacional y orientacional de este compuesto, se han realizado extensas
simulaciones de Dinámica molecular (implementadas a través de GROMACS) en
un sistema de 4000 moléculas, en el ensamble NVT a temperaturas entre 160K
y 300K. Para estudiar la dinámica rotacional se analizaron las coordenadas de
los centros de masa moleculares (C), el movimiento angular de las ligaduras y la
función distribución radial, funciones que permitieron determinar la temperatura
a la que ocurre la transición de fase plástica y ĺıquida. Las funciones correlación
orientacionales Cl, l=1,2 que pueden ser medidas experimentalmente; permitieron
obtener los tiempos de relajación del sistema, los que revelaron que la dinámica
rotacional puede ser entendida como principalmente difusiva. Para el estudio de
la dinámica orientacional se recurrió a una simple construcción geométrica que
permite obtener clasificaciones bien definidas de tres tipos para la orientación de
moléculas del tipo XY3Z, con forma de tetraedro imperfecto en general; dichos
tres tipos consisten en considerar solamente la orientación de las ligaduras en un
caso, en otro caso distinguiendo qué tipo de ligadura es, y en el último caso, sola-
mente analizando la ligadura diferente a las otras tres. Este análisis reveló grandes
similitudes entre el orden orientacional de corto alcance para la fase plástica y la
ĺıquida, también reveló correlaciones orientacionales de largo alcance aun en la fase
ĺıquida, aunque más definidas en la plástica.

Palabras Clave:
Dinámica Molecular, GROMACS, Triclorobromometano (CCl3Br), fase plástica, fase
ĺıquida, Orden orientacional, Clasificaciones para el estudio del orden orientacional.

Clasificaciones:
02.70.Ns, Molecular dynamics and particle methods.
05.10.-a, Computational methods in statistical physics and nonlinear dynamics.
05.20.-y, Classical statistical mechanics.
64.70.D-, Solid-liquid transitions.
64.70.kt, Molecular crystals.
64.70.mf, Theory and modeling of specific liquid crystal transitions, including computer
simulation.
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(por suerte) tengo mucho para agradecer.

Agradezco especialmente a Pablo Serra y Mariano Zuriaga, por ayudarme a descu-
brir tempranamente mi lugar en la ciencia; por las innumerables horas que dedicaron a
enseñarme y guiarme en los últimos dos años en los que fueron mis Profesores.

Al Tribunal que evaluó el trabajo, compuesto por los Doctores Pablo Serra, Mariano
Zuriaga y Adolfo Banchio, por ayudarme a corregirlo de principio a fin.

A Adolfo por la paciencia que me tuvo cuando comenzaba a utilizar el cluster de
computadoras del grupo de Teoŕıa de la Materia Condensada.
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sistema a 160K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
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3.17. Funciones autocorrelación orientacionales carbono-bromo en escala logaŕıtmi-
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toman valores entre 2.7 y 3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
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de los porcentajes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

4.8. Porcentajes encontrados para las configuraciones (11 : 11), (11 : 10) y (10 :
10) a 250K, a grandes distancias (mayores al ĺımite de la segunda capa de
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Caṕıtulo 1

Introducción

El estado v́ıtreo, obtenido a partir del enfriamiento rápido de un ĺıquido, es conocido
y utilizado por el hombre desde tiempos ancestrales. En la actualidad tiene infinidad
de aplicaciones tecnológicas que abarcan diversas áreas: desde la arquitectura hasta las
aplicaciones más avanzadas en telecomunicaciones como las fibras ópticas, pasando por
medicina, como implantes bioactivos, o farmacoloǵıa (debido al carácter termodinámico
inestable de la fase v́ıtrea que da lugar a la máxima solubilidad). Sin embargo, desde el
punto de vista f́ısico, y aunque se han realizado importantes avances durante los últimos
20 años, este estado es uno de los menos comprendidos y supone uno de los retos de
la f́ısica de la materia condensada del siglo XXI. La caracteŕıstica fundamental de la
transición v́ıtrea que da lugar a la fase amorfa es la impresionante disminución de la
dinámica de difusión de las entidades atómicas o moleculares que forman el sistema en
un enfriamiento o en una compresión. Por tanto, la dinámica y el orden espacial de la
fase amorfa son las cuestiones fundamentales aun sin respuesta [2]. Un escenario más
conveniente para el estudio de estas caracteŕısticas lo brindan los cristales plásticos. Son
los vidrios orientacionales los que presentan una fase plástica previa a licuar.

1.1. Cristales plásticos

El estudio del desorden en medios cristalinos ha revelado una rica diversidad de fenóme-
nos. Una forma de desorden en los cristales moleculares es el desorden orientacional.
En general, los cristales tridimensionales se componen de pequeñas moléculas altamente
simétricas (por ejemplo con forma de mancuernas, tetraédros u octaédros) interactuan-
tes según potenciales intermoleculares anisotrópicos débiles. Por esta razón, el orden de
largo alcance de las posiciones de las moléculas es considerablemente independiente de
los detalles finos del potencial intermolecular, entonces, el orden posicional usualmente se
caracteriza por poseer una alta simetŕıa (por ejemplo cúbica o hexagonal) con las molécu-
las ubicadas en sitios con mayor simetŕıa que la simetŕıa molecular. En muchos sistemas,
es esta diferencia entre simetŕıas la que efectivamente define el desorden orientacional.
Las interacciones orientacionales anisotrópicas pueden solamente afectar los movimientos
de corto alcance, no obstante son cruciales a la hora de determinar el comportamiento
dinámico de estos sistemas [3].

En general, entre los cristales orientacionalmente desordenados, aquellos formados por
moléculas globulares, comoXY4 [4], oXY3Z, estudiadas aqúı, son usualmente blandos y se
deforman bajo una fuerza relativamente pequeña. Son llamados cristales plásticos, término
que se ganaron por sus propiedades mecánicas. Sin embargo, poseen otra caracteŕıstica
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distintiva, que no comparten con los cristales simplemente desordenados: las moléculas
presentan autodifusión [5].

La fase plástica cristalina (también llamada fase rotadora) es una fase intermedia
entre el cristal completamente ordenado y la fase ĺıquida (figura 1.1), caracteŕıstica entre
otros compuestos, como se mencionó antes, de moléculas globulares. Es complementaria
a la más popular fase ĺıquida cristalina, se caracteriza por presentar un orden posicional
cristalino para los centros de masa y un orden orientacional igual al de los ĺıquidos. Este
último aspecto es principalmente inferido del hecho de que la relajación rotacional toma
lugar dentro de los tiempos de escala t́ıpicos de la fase ĺıquida. Entonces, en adición a
su interés intŕınseco, constituye un escenario conveniente de exploración de la relajación
rotacional [4], estando en pricipio libre de las dificultosas caracteŕısticas de los ĺıquidos,
como el intercambio entre capas de solvatación, y la distorsión traslacional. El interés
teórico y experimental recientemente renovado en los detalles moleculares de la dinámica
rotacional, es una de las principales motivaciones para re-analizarlos. Una fuente de interés
adicional proviene del hecho de que al enfriar lo suficientemente rápido el sistema, se da
lugar a la pérdida de los grados de libertad rotacionales, lo que evita completamente el
orden orientacional. La relajación orientacional en este ĺımite, se asemeja a la relajación
que presentan los formadores de vidrios. Entonces, los cristales plásticos constituyen en
muchos aspectos un modelo más simple de la transición v́ıtrea.

Aunque estas similitudes pueden ser explotadas al máximo, dependen fuertemente
de la completa comprensión del orden orientacional tanto en la fase plástica, como en
la fase ĺıquida. Recientemente, se ha propuesto una clasificación muy clara y definida
para caracterizar las orientaciones mutuas entre moléculas perfectamente tetraédricas,
que facilita la comprensión cuantitativa del orden orientacional en la fase ĺıquida del
tetracloruro de carbono [6]. Sin embargo, esta metodoloǵıa no está limitada a esa fase o
ese compuesto. El tratamiento produce, para las correlaciones orientacionales, funciones
similares a la función distribución radial, tan útil para la caracterización de la dependencia
con la distancia del orden posicional.

En este trabajo, se generalizará esa clasificación para moléculas del tipo XY3Z, con el
fin de poder comprender el orden orientacional para este tipo de moléculas.

Una técnica de simulación que permitirá el estudio del orden orientacional es la
Dinámica Molecular.

1.2. Motivación y aplicaciones de las simulaciones compu-

tacionales

Algunos problemas de Mecánica Estad́ıstica son exactamente solubles, es decir, la
especificación completa de las propiedades microscópicas de un sistema (tal como el Ha-
miltoniano de un modelo idealizado como el gas perfecto) permiten que, a veces hasta
de forma sencilla, se obtengan resultados interesantes de las propiedades macroscópicas
(como una ecuación de estado, por ejemplo para un gas ideal: PV = NkBT ).

Hay solamente algunos problemas exactamente solubles de forma no trivial en la
Mecánica Estad́ıstica [7], el modelo de Ising en dos dimensiones es un ejemplo famoso
de ello. Entre los demás problemas, hay algunos que, si bien no son exactamente solubles,
pueden ser abordados en un esquema de aproximaciones.

Las simulaciones computacionales tienen un rol valorable a la hora de proveer resulta-
dos “esencialmente exactos” respecto al modelo (no al sistema f́ısico real) para problemas
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Figura 1.1: En los cristales plásticos, los centros de masa de las moléculas forman una
red cristalina regular, pero las moléculas están dinámicamente desordenadas con respecto
a los grados de libertad orientacionales. Los cristales orientacionalmente desordenados
son usulamente considerados como sistemas modelo para vidrios estructurales. Tienen
orden traslacional pero no orientacional. En los cristales ordenados, hay orden traslacional
y orientacional. Cristal ĺıquido: orden orientacional pero no traslacional [1].

que, de otra forma, solo podŕıan ser resueltos por métodos aproximados. En este sentido,
son un test de las teoŕıas, y lo importante es que algunos de los resultados pueden ser
comparados con datos reales experimentales. Si el modelo computacional es bueno, puede
colaborar a la hora de desarrollar nuevos experimentos reales, y se espera que sirva para
interpretar resultados.

Antes de la aparición de las simulaciones computacionales, se teńıa una sola forma
de predecir las propiedades de una sustancia molecular: haciendo uso de una teoŕıa que
provea una descripción aproximada de ese material. Tales aproximaciones son inevitables,
precisamente porque hay solo unos pocos sistemas para los que se pueden calcular las
propiedades de equilibrio exactamente. Como resultado, la mayoŕıa de las propiedades de
los materiales reales fueron predichas sobre la base de teoŕıas aproximadas (ejemplos son la
ecuación de Van der Waals para gases densos, la teoŕıa de Debye-Hückel para electrolitos
y la ecuación de Boltzmann para describir las propiedades de transporte de los gases
diluidos [8]). Dada la información suficiente acerca de las interacciones moleculares, estas
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teoŕıas proveeŕıan alguna estimación de las cantidades de interés. Desafortunadamente,
el conocimiento de las interacciones moleculares de todas, hasta las de las moléculas
más simples, es también bastante limitado. Esto da lugar a un problema si se quiere
comprobar la validez de una teoŕıa particular mediante la comparación directa con los
experimentos. Si se encuentra que la teoŕıa y los experimentos están en desacuerdo, esto
podŕıa significar que la teoŕıa está mal, o que se tiene una estimación incorrecta de las
interacciones moleculares, o ambas.

Claramente, lo mejor seŕıa poder obtener resultados exactos para algún sistema dado
sin tener que recurrir a teoŕıas aproximadas. Las simulaciones computacionales permiten
hacer exactamente eso. Por un lado, ahora es posible comparar las propiedades calculadas
de algún sistema modelado con las de un sistema experimental, y si las dos están en
desacuerdo, el modelo es inadecuado, esto es, se deben mejorar las estimaciones en las
interacciones moleculares. Por otro lado, los resultados de la simulación de un sistema
modelado pueden ser comparados con las predicciones de una teoŕıa anaĺıtica aproximada
aplicada al mismo modelo. Si aśı se encuentra que la teoŕıa y las simulaciones difieren,
entonces se deduce que la teoŕıa debe ser revisada. Entonces, en este caso, las simulaciones
juegan el papel de experimento diseñado para probar una teoŕıa. Este método de probar
teoŕıas antes de aplicarlas al mundo real es llamado experimento computacional. Esta
aplicación de las simulaciones computacionales es de una tremenda importancia, ha dado
lugar a la revisión de varias teoŕıas respetables, algunas de las cuales datan de la época
de Boltzmann; y ha cambiado la forma en la que las nuevas teoŕıas son construidas. Se
está volviendo cada vez menos frecuente que las teoŕıas sean aplicadas al mundo real sin
antes ser testeadas por simulaciones computacionales.

Las simulaciones computacionales proveen una ruta directa desde los detalles mi-
croscópicos de un sistema (masa y carga de los átomos, interacciones entre ellos, geo-
metŕıa molecular, etcétera) hacia sus propiedades macroscópicas de interés experimental
(la ecuación de estado, coeficientes de transporte, parámetros de orden estructurales, y
demás). Además de ser de interés académico, este tipo de información es útil desde el
punto de vista tecnológico. Podŕıa ser muy dif́ıcil y hasta imposible realizar experimentos
bajo condiciones extremas de temperatura y presión, mientras que una simulación del
material bajo estas condiciones es perfectamente realizable. Finalmente, mientras la ve-
locidad de los eventos moleculares es en śı una dificultad experimental, no representa ni
un tipo de obstáculo a la hora de realizar simulaciones.

De todas formas, la computadora como tal, no ofrece un análisis, solo números. Y, como
en un experimento real, estos números tienen incertezas estad́ısticas. Aśı, el resultado de
una simulación nunca es directamente una relación teórica.

1.3. Dinámica Molecular

La extremadamente poderosa técnica de simulación de Dinámica Molecular implica
la resolución del problema clásico de muchos cuerpos, en contextos relevantes para el
estudio de la materia a nivel atómico. Clásico, en este entorno, significa que el movimiento
de los núcleos de las partes constitutivas obedece las leyes de la mecánica clásica; esta
es una aproximación excelente para un amplio rango de materiales, solamente cuando
se consideran los movimientos rotacionales o traslacionales de átomos o moléculas muy
livianos -como He, H2, D2- o movimientos vibracionales con una frecuencia ν tal que
hν > kBT deben ser preocupantes los efectos cuánticos. Sin embargo, también existen
algoritmos de Dinámica Molecular Cuántica que permiten tratar estos efectos, pero no
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serán discutidos aqúı.
Como no existe un enfoque alternativo capaz de tratar esta amplia gama de problemas

al nivel de detalle requerido, los métodos de simulación de Dinámica Molecular y de Monte
Carlo, han demostrado ser indispensables tanto en la investigación aplicada como en la
básica.

Las simulaciones de Dinámica Molecular proveen la metodoloǵıa para modelar mi-
croscópicamente en la escala molecular. La utilidad de esta propiedad reside en que la
naturaleza de la materia debe ser encontrada en la estructura y el movimiento de los
bloques que la constituyen, y la dinámica está contenida en la solución del problema de
N cuerpos. Dado que el problema clásico de N cuerpos carece de una solución anaĺıtica
general, el único camino abierto es el numérico. El estudio de la materia a este nivel requie-
re de herramientas computacionales que permitan seguir el movimiento de las moléculas
individuales, y es esta necesidad la que el abordaje de la dinámica molecular trata de
satisfacer.

Dinámica Molecular es el término usado para describir la solución de las ecuaciones de
movimiento clásicas (Ecuaciones de Newton) para un conjunto de moléculas. Esta técnica
fue usada por primera vez por Alder y Wainwright [9] para un sistema de esferas ŕıgidas.
En este caso, las part́ıculas se mov́ıan a velocidad constante entre colisiones perfectamen-
te elásticas, y el problema dinámico pod́ıa ser resuelto sin hacer ninguna aproximación,
dentro de los ĺımites impuestos por la precisión de la computadora utilizada. Tuvieron que
pasar muchos años antes de que algún intento por resolver las ecuaciones de movimien-
to para un conjunto de part́ıculas de Lennard-Jones fuera exitoso (Rahman, 1946). La
diferencia principal con el caso anterior, es que se debe recurrir a un proceso de aproxima-
ción paso a paso, pues las fuerzas que actúan sobre las part́ıculas cambian continuamente
mientras éstas se mueven. Desde ese tiempo, las propiedades del modelo de Lennard-Jones
han sido estudiadas exhaustivamente (Verlet, 1967-1968; Nicolas, Gubbins and Tildesley,
1979). Luego del trabajo inicial en sistemas atómicos, las simulaciones computacionales
se desarrollaron rápidamente. Moléculas ŕıgidas pequeñas (Barojas, Levesque y Quentrec,
1973), hidrocarbonos flexibles (Ryckaert y Bellemans, 1975) y hasta moléculas largas, co-
mo las protéınas han sido todas objeto de estudio en simulaciones computacionales. Las
simulaciones han sido usadas para ampliar el entendimiento de las transiciones de fase, y
el comportamiento en interfases. Las técnicas de simulación computacional han avanza-
do de forma sorprendente, incluyendo en su tratamiento métodos de no-equilibrio, para
medir coeficientes de transporte; métodos de dinámica estocástica, y efectos mecánicos
cuánticos.

Las propiedades macroscópicas siempre son resultado de promediar sobre un ensamble
estad́ıstico representativo (ya sea de equilibrio o de no equilibrio) de sistemas moleculares.
Al modelar sistemas a nivel molecular, esto tiene dos importantes consecuencias:

El conocimiento de una sola estructura, aun cuando ésta sea la de un mı́nimo global
de enerǵıa, no es suficiente. Es necesario generar un ensamble representativo a una
dada temperatura, con el fin de poder computar propiedades macroscópicas. Ésto
aun no es suficiente para poder calcular propiedades de equilibrio termodinámico
que se basan en enerǵıas libres, como equilibrio de fases, constantes de acoplamien-
to, solubilidades, estabilidad relativa de conformaciones moleculares, entre otros. El
cálculo de enerǵıas libres y potenciales termodinámicos requiere extensiones espe-
ciales de las técnicas de simulación molecular.

Mientras en principio, la simulación molecular provee detalles atómicos de las estruc-
turas y los movimientos, tales detalles son usualmente irrelevantes para las propie-
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dades macroscópicas de interés. Esto abre el camino para simplificar la descripción
de las interacciones y promediar sobre tales detalles. La Mecánica Estad́ıstica provee
el marco teórico para tales simplificaciones.

1.4. Propiedades f́ısicas del Triclorobromometano (CCl3Br)

El CCl3Br, presenta una fase v́ıtrea entre temperaturas de 238.19K y 259.34K. A esta
última temperatura, se observa una transición desde la fase v́ıtrea a una fase plástica. La
transición desde la fase plástica a ĺıquida ocurre a 267.9K [10].

La fase plástica presenta una estructura cúbica centrada en las caras (FCC), con
parámetro de red igual a 0.8454nm, obtenido mediante difracción de neutrones [11].

El momento dipolar del Triclorobromometano también ha sido reportado con un valor
de 0.21 Debye [12].

El Triclorobromometano resultará entonces un compuesto adecuado para el estudio de
la dinámica a escalas de tiempo entre el picosegundo y unos pocos microsegundos en las
fases plástica y ĺıquida, mediante la técnica de Dinámica Molecular.

En el caṕıtulo 2, luego de detallar la técnica de Dinámica Molecular y su implemen-
tación, se presentan los detalles técnicos de las simulaciones desarrolladas en el presente
trabajo, y se describe el modelo simulado.

En los caṕıtulos 3 y 4 se analizan los resultados; por un lado estudiando la dinámica
rotacional del sistema, y por otro lado estudiando las correlaciones orientacionales. Para
el estudio de las correlaciones orientacionales se proponen tres métodos de análisis simples
y bien definidos, generales para moléculas del tipo XY3Z.

Finalmente, las conclusiones se presentan en el último caṕıtulo.



Caṕıtulo 2

Detalles Computacionales

2.1. Dinámica Molecular

2.1.1. Marco Teórico

La base teórica para la Dinámica Molecular abarca muchos de los resultados impor-
tantes producidos por los grandes nombres de la mecánica anaĺıtica, Euler, Hamilton,
Lagrange, Newton. Sus contribuciones contienen por un lado observaciones fundamenta-
les acerca del obrar aparente de la naturaleza; y por otro elegantes reformulaciones que
engendraron un desarrollo teórico superior.

La forma más simple de Dinámica Molecular, es la de part́ıculas puntuales e incluye
poco más que la segunda ecuación de Newton. Las moléculas ŕıgidas requieren el uso de
las ecuaciones de Euler. Moléculas con grados internos de libertad, pero también suje-
tas a restricciones estructurales pueden envolver el método de Lagrange para incorporar
restricciones geométricas en las ecuaciones dinámicas. El equilibrio normal en Dinámica
Molecular corresponde al ensamble microcanónico de la Mecánica Estad́ıstica. En ciertos
casos se requieren propiedades a temperatura o presión constantes; y hay formas de modi-
ficar las ecuaciones de movimiento para producir tales sistemas, pero claro, las trayectorias
individuales ya no representan las soluciones de las ecuaciones de Newton.

Las ecuaciones de movimiento solo pueden ser resueltas numéricamente. Debido a la
naturaleza de las interacciones interatómicas, ejemplificadas por el potencial de Lennard-
Jones con un núcleo fuertemente repulsivo, las trayectorias atómicas son inestables en el
sentido de que una perturbación infinitesimal crecerá de forma exponencial, y es infruct́ıfe-
ro buscar poco más que una precisión moderada en las trayectorias, aun sobre peŕıodos
muy cortos de tiempo. Por lo tanto un método de integración comparativamente de bajo
orden en general bastará, si lo hace o no emergerá de los resultados, pero la capacidad de
la Dinámica Molecular, de reproducir mediciones experimentales ha demostrado que en
muchos casos es válido.

Cuando las interacciones involucradas son más débiles, como es el caso de resortes
armónicos, usados generalmente para modelar moléculas con grados de libertad internos,
serán más apropiados métodos de integración de órdenes más altos, aśı como pasos de
tiempo más pequeños que en el caso anterior. El tratamiento numérico de las restricciones
introduce una consideración adicional, a saber, las restricciones en śı deben ser preserva-
das con mayor precisión que la que provee el método de integración. Hay métodos que
solventan este problema y serán discutidos posteriormente en este caṕıtulo.

En la práctica, los fenómenos estudiados mediante simulaciones de Dinámica Mole-
cular son aquellos para los que los efectos relativistas no son observados, y los efectos
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cuánticos pueden, si fuera necesario, ser incoporados como correcciones semiclásicas. La
Dinámica Molecular usada en este trabajo, no considera efectos no clásicos (lo que no
ha disminuido el poder y la efectividad del método). Sin embargo, śı existe otro tipo de
Dinámica Molecular Cuántica, en la que los efectos cuánticos pueden ser incluidos.

Relación con la Termodinámica y la Mecánica Estad́ıstica

Las simulaciones computacionales permiten el estudio de las propiedades de sistemas
de muchas part́ıculas. Sin embargo, no todas las propiedades pueden ser medidas direc-
tamente en una simulación. De forma opuesta, hay mediciones que śı se pueden hacer en
una simulación, y no en el laboratorio.

En un experimento t́ıpico, se mide usualmente una propiedad promediada sobre un
gran número de part́ıculas, y también sobre el tiempo de medición. Para poder usar las
simulaciones como la contraparte numérica de los experimentos, es necesario tener claros
qué tipos de promedios permiten computar. Para comprender esto, se debe recurrir a la
Termodinámica y la Mecánica Estad́ıstica.

La Termodinámica es una poderosa teoŕıa fenomenológica de gran generalidad, cons-
truida sobre la base de hipótesis simples. El concepto fundamental introducido en dichas
hipótesis es la entroṕıa, que entra en la formulación de manera abstracta, a través de un
principio variacional que determina los estados de equilibrio. No obstante, en el formalis-
mo resultante, la entroṕıa es uno más entre un amplio conjunto de parámetros extensivos,
junto con la enerǵıa, los números molares, el volumen, la magnetización, etcétera. La
Termodinámica brinda una descripción macroscópica del comportamiento de sistemas
compuestos por un número gigantesco (del orden del número de Avogadro ∼ O(1023)) de
part́ıculas interactuantes. Éstas part́ıculas (átomos, moléculas, etcétera) obedecen las leyes
de la mecánica (leyes de Newton en una descripción clásica o la ecuación de Schrödinger,
en una descripción cuántica). Una descripción macroscópica, por lo tanto, debe basarse
en la dinámica de un sistema de muchos cuerpos, los cuales pueden ser idealizados co-
mo part́ıculas puntuales o como pequeños cuerpos con pocos grados internos de libertad.
Es la Mecánica Estad́ıstica la que establece la conexión entre los niveles de descripción
microscópico y macroscópico. Al tratar un número muy grande de part́ıculas, lo primero
a destacar es la necesidad de una descripción probabiĺıstica del estado de los sistemas.
Dado un sistema bajo ciertos v́ınculos (volumen, enerǵıa, número de part́ıculas), el estado
microscópico del sistema deberá ser compatible con éstos. Existe una enorme cantidad
de estados microscópicos compatibles con dichos valores, a este conjunto se lo denomina
estado macroscópico o macroestado.

Desde un punto de vista macroscópico, la especificación de unas pocas variables glo-
bales es suficiente para determinar todas las propiedades de un sistema en equilibrio. En
otras palabras, fijar las condiciones iniciales macroscópicas permite especificar completa-
mente el problema termodinámico. Sin embargo, cuando los sistemas son pensados como
una colección de part́ıculas, la especificación de las condiciones iniciales macroscópicas
no determina uńıvocamente las condiciones mecánicas iniciales. Existe un gran número
de microestados compatibles con casi cualquier condición macroscópica que se pueda fi-
jar. Al repetir un experimento varias veces, la probabilidad de preparar el sistema en las
mismas condiciones iniciales microscópicas es infinitesimal. No obstante, los fenómenos
observados a escala macroscópica son insensibles a esas diferencias. Todas las condiciones
iniciales compatibles con los v́ınculos macroscópicos son en cierto sentido equivalentes, y
deben ser tratadas igualitariamente. La expresión matemática de este concepto se basa
en asignar una probabilidad a todos los posibles estados del sistema al tiempo cero. Bajo
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esta idea, las magnitudes macroscópicas, como por ejemplo la temperatura, pueden ser
definidas como un promedio pesado, sobre todos esos estados, de alguna cantidad depen-
diente de las variables microscópicas, (en el caso de la temperatura, seŕıa el promedio de
la enerǵıa cinética por part́ıcula). Mediante este procedimiento es claro que, para cual-
quier condición inicial, el resultado para cualquier magnitud macroscópica será siempre
el mismo.

Esta teoŕıa brinda una predicción acerca del resultado promedio de un número gran-
de de experimentos realizados bajo condiciones idénticas, pero no ofrece una predicción
precisa del resultado del mismo (si puede predecir las propiedades estad́ısticas de las
fluctuaciones).

En una descripción estad́ıstica de un sistema de muchos cuerpos, el objeto represen-
tativo del sistema es una colección de puntos en el espacio de las fases, cada uno con
un peso estad́ıstico o probabilidad. En otras palabras, el estado microscópico del sistema
está descripto por una variable vectorial aleatoria; los diferentes puntos en el espacio de
las fases en los cuales puede encontrarse el sistema, constituyen los valores posibles de
dicha variable. La Mecánica Estad́ıstica se basa en determinar cuál es la distribución de
probabilidad correcta de esta variable. Dicha distribución de probabilidad debe depender
de las propiedades mecánicas microscópicas y debe ser independiente del tiempo para un
sistema en equilibrio.

Un sistema de N part́ıculas clásicas, es gobernado por las ecuaciones de Hamilton. Un
estado microscópico del sistema en este caso, está determinado por las posiciones y los
momentos de todas las part́ıculas que lo constituyen, en un instante dado (éstas determi-
nan uńıvocamente el estado del sistema en culaquier otro instante, anterior o posterior).
Para un sistema tridimensional, habrá 6N variables reales independientes. Genéricamen-
te, dicho estado puede denotarse (~p, ~q), donde ~p y ~q son dos vectores de 3N dimensiones,
cuyas componentes son las de los momentos y las coordenadas respectivamente.

Sea H(~p, ~q) el Hamiltoniano del sistema. La evolución de las variables (~p, ~q) está dada
por las ecuaciones de Hamilton:

dqi

dt
=

∂H(~p, ~q)

∂pi

dpi

dt
= −∂H(~p, ~q)

∂qi

Si el sistema está aislado, H no depende expĺıcitamente del tiempo y el sistema es
conservativo, es decir, H, es una constante de movimiento, cuyo valor es igual a la enerǵıa
total del sistema: H(~p, ~q) = E. Esta ecuación define una hipersuperficie en el espacio de
las fases. Todos los puntos que incluye constituyen los microestados accesibles del sistema
compatibles con el macroestado definido por la enerǵıa E (también depende de los demás
v́ınculos).

A medida que el sistema evoluciona, el punto (~p, ~q), describe una trayectoria sobre
la superficie enerǵıa. Dado que las trayectorias en Mecánica Clásica están determinadas
uńıvocamente por las condiciones iniciales, las trayectorias en el espacio de las fases o bien
son cerradas (ćıclicas) o nunca se cruzan.

Sea ρ(~p, ~q, t) la densidad de probabilidad de la variable aleatoria que toma como valores
al infinito número de posibles microestados; ρ(~p, ~q, t)dpdq será entonces la probabilidad
de encontrar al sistema en un elemento de volumen dpdq centrado en (~p, ~q) al tiempo t.
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La densidad de probabilidad debe estar normalizada para todo tiempo:
∫

ρ(~p, ~q, t)dNpdNq = 1 (2.1)

Una consideración que debe hacerse, es que la enerǵıa no puede ser estrictamente
constante, ya que en rigor, un sistema completamente aislado es una idealización (existen
siempre campos externos aleatorios débiles de largo alcance que se acoplan con el sistema).
Los estados del ensamble tendrán por lo tanto una enerǵıa entre E y E +∆, con ∆≪E.

El postulado fundamental de la Mecánica Estad́ıstica, es el Postulado de igual
probabilidad a priori, y enuncia que en un sistema aislado en equilibrio todos los
microestados accesibles son igualmente probables. Esto es, en el ensamble microcanónico:

ρ(~p, ~q) =

{ 1
Γ(E)

siE ≤ H(~p, ~q) ≤ E +∆

0 en otro caso
(2.2)

Donde,

Γ(E) =

∫

E≤H(~p,~q)≤E+∆

dNpdNq

Es el volumen ocupado por el ensamble en el espacio de las fases.
Un sistema Hamiltoniano define un flujo en el espacio de las fases. Sea f(~p, ~q) una

función arbitraria. Se define el promedio temporal de la función f a lo largo de una
trayectoria como:

〈f〉 = ĺım
n→∞

1

T

∫ t0+T

t0

f(~p(t), ~q(t))dt (2.3)

Por otro lado, el promedio en ensamble de la función f viene dado por:

〈f〉est =
∫

f(~p, ~q)ρ(~p, ~q)dNpdNq

Ergodicidad

Hasta ahora, solo se ha expuesto el comportamiento promedio de sistemas de muchos
cuerpos en un sentido puramente estático. Se ha introducido solamente la suposición
de que todo estado de un sistema con enerǵıa E es igualmente probable. Tal promedio
sobre todos los posibles estados de un sistema es llamado promedio de ensambles. Sin
embargo, esta no es la forma en la que usualmente se piensa el comportamiento promedio
de un sistema. En la mayoŕıa de los experimentos, se realizan una serie de mediciones
durante un cierto intervalo de tiempo, y luego se determinan los valores promedio de
esas mediciones. De hecho, la idea detrás de las simulaciones de Dinámica Molecular
es precisamente que es posible estudiar el comportamiento promedio de un sistema de
muchas part́ıculas simplemente computando numéricamente la evolución natural de tal
sistema, y promediando la cantidad de interés sobre un tiempo suficientemente largo.

Para computar algún promedio temporal en una simulación de Dinámica Molecular,
se debe recurrir a la ecuación 2.3. Al calcular de esta forma los promedios temporales, se
está asumiendo impĺıcitamente que para T suficientemente grande, el promedio temporal
no depende de las condiciones iniciales. No obstante, esta sutil suposición no es cierta
en general [8]. Para disgregar sutilezas, en general se asume simplemente que una vez
que los v́ınculos del sistema quedan determinados, los promedios temporales no dependen
de las coordenadas y los momentos iniciales. Si esto sucede, el resultado del promedio
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temporal no debe cambiar al calcularlo partiendo de diferentes condiciones iniciales, esto
es, suponiendo la hipotética situación de que se llevan a cabo simulaciones con los mismos
valores de los v́ınculos, pero con distintas condiciones iniciales (c.i), entonces:

〈f〉 =
∑

c.i ĺımT→∞
1
T

∫ T

0
f(~p(t), ~p(0); ~q(t), ~q(0))dt

#c.i
(2.4)

Considerando el caso ĺımite en el que se promedia sobre todas las posibles condiciones
iniciales compatibles con los valores impuestos para los v́ınculos del sistema, la sumatoria
debe ser reemplazada por una integral restringida a la capa con enerǵıa constante E:

∑

c.i g(~p(0), ~p(0))

#c.i
−→

∫

E
g(~p(0), ~p(0))

ρ
(2.5)

Este promedio sobre el espacio de las fases, corresponde al ĺımite clásico del promedio
en ensambles.

Cambiando el orden entre el promedio temporal y el promedio sobre condiciones ini-
ciales:

〈f〉 = ĺım
T→∞

1

T

∫ T

0

〈f (~p(t), ~p(0), ~q(t), ~q(0)) 〉estdt (2.6)

Sin embargo, el promedio en ensambles en esta ecuación no depende del tiempo t. Esto
sucede porque hay una correspondencia uno a uno entre las coordenadas del espacio de las
fases de un sistema y las coordenadas del sistema a un tiempo posterior t̃. Entonces, tomar
promedios sobre todas las condiciones iniciales en el espacio de las fases es equivalente a
promediar sobre las coordenadas dependientes del tiempo en el espacio de las fases. Por
esta razón es posible no considerar el promedio temporal en el miembro derecho de la
ecuación 2.6, con lo que se obtiene que el promedio temporal es igual al estad́ıstico. Un
sistema ergódico es aquel para el cual se cumple esta condición:

〈f〉 = 〈f〉est
La hipótesis ergódica consiste en asumir que para N≫1 los sistemas son ergódicos. La

interpretación de este concepto es simple: en el laboratorio lo que se mide realmente son
promedios temporales de magnitudes f́ısicas, tomados sobre peŕıodos de tiempo grandes
comparados con los tiempos caracteŕısticos de evolución de los sistemas. Si el sistema es
ergódico, la inmensa mayoŕıa de las trayectorias compatibles con los v́ınculos macroscópi-
cos barren de manera casi uniforme toda la superficie enerǵıa. La fracción de tiempo que
el sistema pasa en una región cualquiera depende solo del volumen de la misma y no de
su posición en la superficie enerǵıa.

Hasta el presente, la hipótesis ergódica solo ha podido ser verificada de manera rigurosa
para unos pocos sistemas simples. Sin embargo, los cálculos computacionales que permiten
resolver numéricamente las ecuaciones de movimiento para un número bastante grande
de part́ıculas con potenciales de interacción arbitrarios, en general verifican la hipótesis
ergódica [13] [14].

La Mecánica Estad́ıstica trata con promedios sobre ensambles. Para el ensamble canóni-
co, en el que la temperatura T y el número de part́ıculas N están fijos, el promedio en
equilibrio de alguna cantidad G, se expresa en términos de integrales en el espacio de las
fases que dependen de la enerǵıa potencial U(~r1, ..., ~rN ):

〈G〉 =
∫

G(~r1, ..., ~rN )e
−βU(~r1,...,~rN )d~r1...d~rN

∫

e−βU(~r1,...,~rN )d~r1...d~rN
(2.7)
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Donde ~ri, i=1,...,N son las coordenadas de todas las part́ıculas del sistema, i.e las
componentes de ~q, β = 1

kBT
. Este promedio corresponde a una serie de medidas sobre

un ensamble de sistemas independientes. La hipótesis ergódica relaciona el promedio en
ensambles con una medición llevada a cabo para un solo sistema de equilibrio durante
el curso de su evolución natural, ambos tipos de medición debeŕıan producir el mismo
resultado. Las simulaciones de Dinámica Molecular siguen la dinámica de un solo sistema
y producen promedios de la forma:

〈G〉 = 1

M

M
∑

µ=1

Gµ(~r1, ..., ~rN ) (2.8)

Sobre una serie de M mediciones hechas mientras el sistema evoluciona. Asumiendo
que este muestreo es suficientemente completo como para capturar el comportamiento
t́ıpico, los dos tipos de promedios serán idénticos.

2.1.2. Interacciones y ecuaciones de movimiento

Los sistemas considerados en Dinámica Molecular consisten en un conjunto de objetos,
que modelan átomos o moléculas.

Las interacciones, en el nivel más simple, ocurren entre pares de átomos y son respon-
sables de proveer las dos caracteŕısticas principales de la fuerza interatómica. La primera
es la resistencia a la compresión, entonces la interacción es repulsiva a corto rango. La
segunda es la de obligar a los átomos a estar juntos en los estados sólido y ĺıquido, por esto
los átomos deben atraerse sobre un rango de separaciones. Las funciones potenciales que
exhiben estas caractŕısticas pueden adoptar diversas formas y de hecho proveer modelos
útiles para sustancias reales.

El más conocido de estos potenciales es el de Lennard-Jones, originalmente propuesto
para argón ĺıquido [15], para un par de átomos i y j, localizados en ~ri y ~rj, la enerǵıa
potencial es:

uLJ(rij) = −4ǫ

[

(

σ

rij

)6

−
(

σ

rij

)12
]

(2.9)

Donde rij = |~ri − ~rj|. El parámetro ǫ gobierna la intensidad de la interacción, mientras
que σ define la escala; la interacción es repulsiva a distancias pequeñas y atractiva a
distancias grandes. La fuerza correspondiente a este potencial es:

f = −∇u(r) (2.10)

Entonces la fuerza que ejerce el átomo j sobre el i es:

fij =
48ǫ

σ2

[

(

σ

rij

)14

− 1

2

(

σ

rij

)8
]

~rij (2.11)

Las ecucaciones de movimiento se desprenden de la segunda ley de Newton:

m
d2~ri

dt2
= fi =

N
∑

ji

fij (2.12)

Donde la suma es sobre todos los N átomos del sistema, excluyendo el átomo i; y m

es la masa atómica. El problema entonces está en resolver estas ecuaciones diferenciales
acopladas, integrándolas de forma numérica. La tercera ecuación de Newton implica que
fji = −fij , entonces cada par de átomos debe ser examinado una sola vez.
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Figura 2.1: En el método de integración de las ecuaciones de movimiento de leapfrog

las coordenadas y las velocidades son evaludas en tiempos diferentes, propiedad a la que
le debe el nombre.

2.1.3. Integración de las ecuaciones de movimiento

La más simple de las técnicas numéricas que permite la integración de las ecuaciones
de movimiento es el método de leapfrog (que es un caso especial del algoritmo de Verlet,
(apéndice A)1, que será usado en el presente estudio. Este método tiene excelentes propie-
dades de conservación de la enerǵıa y es ampliamente usado. Si h = ∆t denota el tamaño
de los pasos de tiempo utilizados para la integración numérica, entonces la fórmula de
integración aplicada a cada componente de las coordenadas y velocidades de un átomo
es:

vix(t+
h

2
) = vix(t−

h

2
) + haix(t) (2.13)

rix(t+ h) = rix(t) + hvix(t+
h

2
) (2.14)

El nombre leapfrog, salto de rana, se debe al hecho de que las coordenadas y velocidades
son evaluadas en tiempos diferentes (figura 2.1).

Los errores introducidos a cada paso, debido al truncamiento de lo que realmente
debeŕıan ser series infinitas en h, son del orden de O(h4) para las coordendas y O(h2)
para las velocidades.

2.1.4. Ensambles alternativos

Las ecuaciones de movimiento usadas en Dinámica Molecular se basan en la mecánica
Newtoniana, en este sentido, imitan a la naturaleza. Adoptando el punto de vista pu-
ramente mecánico, si se permite una perspectiva más amplia, y la Dinámica Molecular
es considerada una herramienta para generar estados de equilibrio que satisfacen ciertos
requerimientos espećıficos, entonces es posible modificar la dinámica y abarcar una ma-
yor cantidad de problemas. De todas formas debe ser enfatizado que esta dinámica no
tiene sentido f́ısico, y que el enfoque se debe a que trae aparejadas conveniencias compu-
tacionales para generar estados de equilibrio termodinámico particulares. Sin embargo,
las desviaciones de los movimientos con respecto a las ecuaciones de Newton son de hecho
extremadamente pequeñas [15].

La Dinámica Molecular convencional, difiere de la mayoŕıa de los estudios experi-
mentales en los que la enerǵıa y el volumen están fijos, más que en los que se fijan la
temperatura y la presión. En términos de la Mecánica Estad́ıstica, la Dinámica Molecular
produce promedios sobre ensambles microcanónicos (NVE), mientras que los experimen-
tos de temperatura constante corresponden al ensamble canónico (NVT); si se imponen

1Otro método disponible para este propósito es el Predictor-Corrector.
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condiciones de presión constante, como es en general el caso de los laboratorios, es el
ensamble isobárico-isotérmico el relevante (NPT). Mientras que la elección del ensam-
ble es usualmente hecha de forma tal que tenga conveniencias a nivel macroscópico pues
(lejos del punto cŕıtico) las fluctuaciones térmicas son pequeñas, para los sistemas mi-
croscópicos estudiados mediante Dinámica Molecular las fluctuaciones de las cantidades
no reguladas pueden ser suficientemente grandes como para lograr que las mediciones pre-
cisas sean dificultosas. Modificar la dinámica permite a la Dinámica Molecular modelar
el comportamiento de equilibrio de tales ensambles directamente.

El enfoque que se presentará del problema, responde al ensamble NVT que se usó en
el presente trabajo. La idea principal está en emplear un mecanismo de respuesta para
corregir las desviaciones en el parámetro controlado a partir del valor medio presente; el
valor fluctúa, pero el tamaño de las fluctuaciones puede ser regulado.

Control de la temperatura: Método de Nosé-Hoover

Acerca de la temperatura
Una definición de la temperatura en un sistema clásico de muchos cuerpos hace uso de

la equipartición de la enerǵıa sobre todos los grados de libertad que aparacen cuadráti-
camente en el Hamiltoniano del sistema. Para la enerǵıa cinética promedio por grado de
libertad, se tiene:

〈1
2
mv2α〉 =

1

2
kBT (2.15)

y la temperatura puede ser calculada como:

T (t) =
N
∑

i=1

miv
2
i (t)

kBnf

(2.16)

En esta ecuación, nf es el número de grados de libertad. Las fluctuaciones relativas en

la temperatura serán del orden de n
−1/2
f . Como nf es t́ıpicamente del orden de 102-103, las

fluctuaciones estad́ısticas en la temperatura serán del orden del 5-10%. Para tener una
estimación precisa de la temperatura, se debe promediar sobre muchas realizaciones.

El método de Nosé-Hoover [15]
El mecanismo respuesta para controlar la temperatura se basa en la idea de que, como

la temperatura es proporcional a la velocidad cuadrática media, debe ser posible variar
la temperatura mediante el ajuste de la tasa a la que el tiempo progresa.

La idea consiste en definir una nueva coordenada ficticia s, e introducirla en el La-
grangiano de forma tal que sea equivalente a re-escalar la unidad de tiempo, términos
extra deben ser adheridos para obtener el comportamiento deseado. Habrá dos variables
de tiempo: la real o f́ısica t̃, y otra virtual, re-escalada t, la relación entre ellas es a través
de sus diferenciales:

dt = s(t̃)dt̃ (2.17)

El Lagrangiano para este sistema extendido es:

L =
1

2
ms2

∑

i

(~̇ri)
2 −

∑

i≤j

u(~rij) +
1

2
Msṡ

2 − nfT log(s) (2.18)

Donde T es la temperatura requerida, nf = 3N + 1. Ms juega el papel de una masa
ficticia necesaria para construir una ecuación de movimiento para la nueva coordenada s.
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El punto indica derivada temporal. La ecuación 2.18 está definida en términos del tiempo
virtual.

Las ecuaciones de movimiento de Lagrange, que se obtienen por el procedimiento t́ıpico
son:

~̈ri =
1

ms2
fi −

2ṡ

s
~̇ri (2.19)

Mss̈ = ms
∑

i

(~̇ri)
2 − nfT

s
(2.20)

Debido a que la relación entre t y t̃ depende de todos los acontecimientos pasados del
sistema:

t =

∫

s(t̃)dt̃ (2.21)

Es más conveniente si las ecuaciones son transformadas para usar unidades de tiempo
f́ısicas. A partir de ahora el punto se usará para denotar una derivada con respecto a t̃, y
las ecuaciones pueden ser reescritas como:

~̈ri =
1

m
fi −

ṡ

s
~̇ri (2.22)

s̈ =
ṡ2

s
+

G1s

Ms

(2.23)

G1 = m
∑

i

(~̇ri)
2 − nfT (2.24)

La primera de estas ecuaciones de movimiento se asemeja a la ecuación Newtoniana
convencional con un término adicional igual al que se introduce cuando se considera la
fricción, pero no es de fricción pues puede tener cualquiera de los dos signos; la segunda
ecuación define el mecanismo de respuesta para el que s debe ser variado para regular la
temperatura.

La motivación para el término log(s) en el Lagrangiano, puede ser ahora apreciada. Si
es reemplazado por una función general w(s), como s es finito, el promedio temporal de
s̈ debe anularse, implicando que:

m〈1
2

∑

i

(~̇ri)
2〉 = 〈dw

ds
〉 (2.25)

El miembro izquierdo de esta ecuación es:

nf〈
T

s
〉 (2.26)

Entonces igualando los valores y no los promedios, se encuentra que w(s) = nfT log(s).
Puede demostrarse que los promedios de equilibrio del sistema f́ısico son aquellos del

ensamble canónico a temperatura T. Para establecer este resultado, la función partición
microcanónica del sistema extendido debe ser integrada sobre la variable s, y lo que resulta
es la función partición canónica.

La temperatura en śı no es constante, pero la respuesta negativa que actúa a través
de s, asegura que las fluctuaciones son limitadas, y el valor medio es igual a T.
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El Hamiltoniano del sistema extendido:

H =
m

2

∑

i

(~̇ri)
2 +

∑

i≤j

u(~rij) +
1

2
Ms

(

ṡ

2

)2

+ nfT log(s) (2.27)

se conserva pues no hay fuerzas externas dependientes del tiempo. Esto provee, una he-
rramienta útil para constatar la exactitud de la solución numérica. El Hamiltoniano no
tiene significado f́ısico, sus dos primeros términos representan la enerǵıa del sistema f́ısico,
pero su suma es libre de fluctuar.

La cantidad Ms es un parámetro cuyo valor debe ser determinado emṕıricamente. No
tiene un significado f́ısico particular y es simplemente una parte de la técnica computacio-
nal. En principio, el valor de Ms no afecta los resultados finales de equilibrio, pero śı tiene
influencia en su exactitud.

2.1.5. Detalles técnicos

Tamaño del sistema

Los sistemas estudiados mediante simulaciones computacionales, usualmente contienen
un pequeño número de átomos: 10 ≤ n ≤ 104. El tamaño del sistema está limitado por la
capacidad de almacenamiento de la o las computadoras que se utilicen, y, aun de forma
más crucial, por la velocidad de ejecución del programa. El tiempo usado en el doble loop
para evaluar las fuerzas o la enerǵıa potencial es proporcional a n2. Hay técnicas especiales
que pueden reducir esta dependencia a O(n) [16] para sistemas grandes, pero el loop de
fuerza-enerǵıa siempre, inevitablemente determina la velocidad total, y claramente, los
sistemas más pequeños siempre resultarán más baratos.

Condiciones periódicas de contorno

Las simulaciones de Dinámica Molecular (y otras técnicas como Monte Carlo) de
sistemas atómicos y moleculares tienen por objetivo proveer información acerca de las
propiedades de una muestra macroscópica; pero el número de grados de libertad que puede
ser manejado actualmente de forma conveniente, va desde unos cientos a unos miles. La
mayoŕıa de las simulaciones exploran las propiedades estructurales y termodinámicas de
un sistema que contiene entre unas pocas cientas o miles de part́ıculas. Claramente este
número dista mucho del ĺımite termodinámico. Para sistemas tan pequeños no se puede
asumir sin riesgos que la elección de las condiciones de contorno (por ejemplo libres, ŕıgidas
o periódicas) tiene un efecto despreciable en las propiedades del sistema. De hecho, en
un sistema tridimensional de N part́ıculas con condiciones libres, la fracción de moléculas
en la superficie es proporcional a N1/3. Por ejemplo para un cristal con estructura cúbica
simple con 1000 átomos, 49% de todos los átomos se encuentra en la superficie, mientras
que para 106 átomos esta fracción decrece al 6%.

El problema de los efectos de superficie puede ser superado mediante la implementa-
ción de las condiciones periódicas de contorno (propuestas inicialmente por Born y von
Karman, en 1912). Esto permite imitar la presencia de un bulk infinito alrededor de la
muestra. Esto usualmente se lleva a cabo considerando al volumen que contiene las N
part́ıculas de la simulación como una celda primitiva de una red periódica infinita de
celdas idénticas.

Técnicamente, imponer las condiciones periódicas de contorno significa replicar la caja
cúbica de la simulación a través de todo el espacio, formando una red infinita. Durante
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Figura 2.2: Esquematización de las condiciones periódicas de contorno en el caso bidi-
mensional. Las cajas replicadas fueron llamadas arbitrariamente a, b, c, ..., etcétera.

el curso de la simulación, mientras la molécula se mueve en la caja original, su imagen
periódica en cada una de las cajas vecinas se mueve exactamente de la misma forma.
Aśı, mientras una molécula deja la caja central, una de sus imágenes entrará por la cara
opuesta. De esta forma, no hay paredes en los ĺımites de la caja central, y por lo tanto,
tampoco hay moléculas en la superficie.

Esta caja simplemente forma un sistema de coordenadas conveniente para medir las
coordenadas de las N moléculas. En la figura 2.2 se muestra una versión bidimensional
del sistema periódico descripto. Las cajas duplicadas fueron llamadas a, b, c, etcétera de
forma arbitraria. Mientras la part́ıcula 1 se mueve a través de un ĺımite de la caja, sus
imágenes 1A, 1B,... (los sub́ındices indican en qué caja está la imagen correspondiente)
se mueven a través de sus correspondientes ĺımites. La densidad en la caja central (y
por lo tanto, en todo el sistema) se conserva. No es necesario guardar las coordenadas
de todas las imágenes en las simulaciones, solamente la de las que se encuentran en la
caja central. Cuando una molécula deja la caja al cruzar alguno de sus ĺımites, se debe
prestar atención a la imagen que entra. Es útil pensar a la caja de simulación (en el caso
bidimensional) como enrollada de forma tal que forma un toroide tridimensional, caso
en el que no es necesario considerar un sistema de réplicas infinito, y tampoco part́ıculas
imagen. Esta forma representa correctamente la topoloǵıa del sistema. Es válida en general
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Figura 2.3: Al imponer una distancia de corte rc en el potencial, se reduce la cantidad
de interacciones a considerar, a las interacciones con las part́ıculas que están encerradas
en el ćırculo de guiones.

para cualquier dimensión d, en este caso la forma topológica del sistema será un toroide
(d+ 1)-dimensional.

Es importante preguntarse si las propiedades de un sistema pequeño y periódico, y
el sistema macroscópico que éste representa, son lo mismo. Esto dependerá del rango del
potencial intermolecular y del fenómeno bajo estudio [9]. La experiencia en trabajos de
simulación, es que las condiciones periódicas de contorno tienen un pequeño efecto en
las propiedades termodinámicas de equilibrio. Siempre es importante, en la medida de lo
posible, comprobar que esto sea cierto incrementando el número de moléculas del sistema
y el tamaño de la caja.

La caja cúbica ha sido usada casi exclusivamente en estudios de simulaciones compu-
tacionales por su simplicidad geométrica. Pero también se han hecho estudios sobre cajas
dodecaédricas (Wang y Krumhansl, 1972) y octaédricas truncadas (Adams 1979, 1980).

Las condiciones periódicas de contorno tienen la ventaja de reducir los efectos de
borde, pero no los de tamaño finito.

2.1.6. Truncamiento del Potencial

Cuando el sistema simulado está sometido a condiciones periódicas de contorno, hay
que prestar especial atención al cálculo de las propiedades del sistema. La esencia de los
programas de Dinámica Molecular está en calcular la enerǵıa potencial de una configura-
ción particular, y las fuerzas que actúan sobre todas las moléculas. Bajo estas condiciones,
cada molécula no solo interactuará con todas las restantes en la caja de simulación, sino
también con todas las imágenes en cada una de las cajas de alrededor. La cantidad de
términos a considerar es infinita, y por supuesto, imposible de calcular en la práctica. Para
una función enerǵıa potencial de corto alcance, se puede restringir esa cantidad infinita
de términos haciendo una aproximación. En este contexto, corto alcance significa que en
la enerǵıa potencial total de una dada part́ıcula i, los términos dominantes corresponden
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a la interacción con los vecinos que se encuentran a una distancia menor que una cota
rc, denominada distancia de cut-off. El error que resulta de ignorar las interacciones con
las part́ıculas a distancias mayores se puede hacer arbitrariamente pequeño haciendo rc
suficientemente grande. Bajo las condiciones periódicas de contorno, el caso en el que rc
es menor a L

2
(la mitad de uno de los lados de la caja de simulación) es de especial interés,

pues en este caso solo se deben considerar las interaciones de una dada part́ıcula i con las
imágenes más cercanas de cualquier otra part́ıcula j (figura 2.3).

Si el potencial intermolecular no es rigurosamente nulo para distancias mayores a rc,
truncar las interaciones en rc resultará en un error sistemático en E, la enerǵıa total del
sistema. Si las interacciones moleculares decaen rápidamente, se puede corregir la enerǵıa
añadiendo una contribución a E:

E =
∑

i<j

vc(~rij) +
Nρ

2

∫ ∞

rc

[v(r)− vc(r)]4πr
2dr (2.28)

Donde vc es la función enerǵıa potencial truncada y ρ = V
N

es la densidad promedio.

Al escribir esta expresión se está asumiendo impĺıcitamente que la función distribución
radial (definida en la ecuación posterior 2.37) es igual a 1 para r > rc. Claramente la
convención de la imagen periódica más cercana puede ser aplicada solamente si la correción
a la enerǵıa es pequeña. De la ecuación 2.28 puede verse que la corrección a la enerǵıa
potencial es infinita a menos que la enerǵıa potencial vc(r) decaiga más rápido que r−3 (en
tres dimensiones). Esta condición se satisface si las interacciones intermoleculares están
dominadas por las fuerzas dispersivas. Sin embargo, para los casos de las interacciones
dipolar y de Coulomb, la correción a la enerǵıa diverge y la convención de la imagen más
cercana no puede ser usada para tales sistemas. En tales casos, se deben considerar las
interacciones con todas las imágenes periódicas expĺıcitamente (se debe recurrir a otro
método).

Hay muchos factores que hacen que truncar el potencial sea dificultoso. Primero que
todo, aunque el valor absoluto de la función enerǵıa potencial decrece con la separación
r entre part́ıculas, para r grande, el número de vecinos cercanos es una función que se
incrementa rápidamente. De hecho el número de part́ıculas a una distancia r de un dado
átomo se incrementa asintóticamente como rd−1, donde d es la dimensión del sistema.

En el caso particular en el que el potencial intermolecular es el de Lennard-Jones:

para una distancia de cutoff de 2.5σ, el potencial decae a un valor que es del orden
de 1

60
veces la profundidad del pozo que decribe la función. Aunque este parece un valor

pequeño, la corrección a la enerǵıa usualmente no es despreciable. Por ejemplo, para una
densidad ρ = σ−3, la corrección es -0.535ǫ [8]. Este número no es despreciable comparado
con la enerǵıa potencial total por átomo (casi el 10% comparado con una densidad t́ıpica
de un ĺıquido).

Hay varias maneras de truncar potenciales en las simulaciones. Aunque los métodos
fueron diseñados para dar resultados similares, puede que éstos difieran significativamente,
en particular en la vecindad de los puntos cŕıticos. Los métodos más usados para truncar
el potencial son:

Truncamiento simple

Truncamiento y corrimiento

Convención de la imagen mı́nima
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Truncamiento simple: El método más simple para truncar potenciales es ignorar
todas las interacciones para distancias mayores a rc. En tal caso, el potencial es de la
forma:

vt(r) =

{

v(r) r ≤ rc
0 r > rc

(2.29)

Este truncamiento puede resultar en un error apreciable de la estimación de la enerǵıa
potencial, comparada con el valor real. Además, la discontinuidad que presenta puede
no ser particularmente la mejor forma de tratar el problema mediante simulaciones de
Dinámica Molecular.

Truncamiento y corrimiento: En simulaciones de Dinámica Molecular, es común
usar el siguiente procedimiento: el potencial es truncado y corrido, de forma tal que se
anula en la distancia de corte.

vsim(tc) =

{

v(r)− v(rc) r ≤ rc
0 r > rc

(2.30)

En este caso, no hay discontinuidades en el potencial intermolecular.

La ventaja de usar este potencial es que las fuerzas intermoleculares son siempre
finitas 2. Esto es importante porque las fuerzas impulsivas no son soportadas por aquellos
algoritmos de Dinámica Molecular para integrar las ecuaciones de movimiento que se
basan en expansiones de Taylor de las posiciones de las part́ıculas. La enerǵıa potencial
y la presión difieren en un sistema con un potencial truncado y en otro con un potencial
truncado y además corrido; pero pueden ser aproximadamente corregidas.

Para la presión, la corrección es:

∆Ptail =
4πρ2

2

∫ ∞

rc

r2~r · ~f(~r) (2.31)

Donde ~f es la fuerza:
~f(~r) = −∇v(r) (2.32)

En el caso en el que potencial intermolecular es el de Lennard-Jones 2.12 esta corrección
resulta:

∆PLJ ≈ 8π

3
ρ2ǫσ3

[

(

σ

rc

)9

−
(

σ

rc

)3
]

(2.33)

Se debe tener extremo cuidado al aplicar potenciales truncados y corridos en modelos
con interacciones anisotrópicas. En este caso, el truncamiento no debe hacerse a un valor
fijo de la distancia entre los centros de masa moleculares sino a un punto en el que el
potencial de pares tenga un valor fijo, de otra forma, el potencial no podrá ser corrido a
cero en el punto en el que es truncado. En simulaciones de Monte Carlo este problema no
resulta grave, pero para Dinámica Molecular no es aśı: el sistema no conservará la enerǵıa,
a menos que las fuerzas impulsivas debido al truncamiento y corrimiento sean tenidas en
cuenta expĺıcitamente.

Convención de la mı́nima imagen: Éste método se menciona por completitud,
pero no debe ser jamás usado en simulaciones de Dinámica Molecular.

2La primera derivada de la fuerza es discontinua en el radio de corte, algunos autores también remueven
esta discontinuidad.
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Figura 2.4: La distancia entre las part́ıculas color magenta dentro de la caja principal,
es mayor a la distancia entre una de las part́ıculas y la imagen de la otra, entonces es la
menor, la distancia real entre part́ıculas.

En este caso, el truncamiento del potencial no se hace esféricamente, sino que se calcula
la interacción de cada part́ıcula con todas las part́ıculas de la caja de simulación, consi-
derando solo las imágenes más cercanas. Como consecuencia, el potencial no es constante
en la superficie de un cubo alrededor de la part́ıcula considerada.

2.1.7. Distancia entre part́ıculas

El análisis de los resultados de las simulaciones, llevará aparejado el cálculo de pro-
piedades del sistema que involucrarán indefectiblemente distancias entre part́ıculas. En el
cálculo de estas distancias, el uso de las condiciones periódicas de contorno implica ciertas
cosideraciones.

La cuestión reside en que al tomar dos part́ıculas en la caja central, la imagen de una
de ellas puede estar más cerca que la original. Si esto sucede, dicha distancia debe ser
calculada considerando la posición de la imagen.

Sean i y j dos part́ıculas que se encuentran en la caja central, con coordenadas ~ri =
(xi, yi, zi) y ~rj, respectivamente. Si |xi − xj| > L

2
, donde L es la longitud de los lados de

la caja, entonces habrá una part́ıcula imagen, de j por ejemplo, que cumplirá:

∣

∣xi − x
imagen
j

∣

∣ <
L

2
(2.34)

Luego, la imagen está más cerca de i.
Cuando esto sucede, la diferencia en la coordenada x, entre i y la imagen de j, debe

ser calculada de la siguiente forma:

xij =

{

(xi − xj)− L si (xi − xj) >
L
2

(xi − xj) + L si (xi − xj) < −L
2

(2.35)

Un tratamiento análogo debe hacerse con las restantes coordenadas y y z.
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2.1.8. Inicialización de las simulaciones

Para comenzar las simulaciones, se deben asignar a todas las part́ıculas del sistema
las posiciones y velocidades iniciales. Como las propiedades de equilibrio del sistema no
debeŕıan depender de la elección de las condiciones iniciales, todas las condiciones razo-
nables son en principio aceptables. Sin embargo, se deben tener ciertas consideraciones
en su elección.

Las posiciones de las part́ıculas deberán ser elejidas de forma tal que sean compatibles
con la estructura que se intenta modelar. En el caso de una simulación de un sistema en
estado sólido, es lógico proponer condiciones que respeten la estructura cristalina del mis-
mo. En contraste, si el objetivo es simular una fase ĺıquida, cualquier estructura cristalina
conveniente servirá pues subsecuentemente se romperá, ya que a la temperatura y densi-
dad de un punto de estado ĺıquido, el sólido no es un estado termodinámicamente estable.
De todas formas, ciertos cuidados deben tenerse, pues la estructura cristalina puede ser
metaestable, aunque no sea absolutamente estable. Por esta razón es imprudente usar una
estructura cristalina como configuración de partida para un ĺıquido cercano a la curva de
solidificación. En tales casos, hay dos opciones. Por un lado es mejor usar la configuración
final ĺıquida de un sistema a una temperatura más alta o a una menor densidad, en la
que el sólido es inestable y se ha fundido espontáneamente. Por otro lado, se puede dejar
evolucionar al sistema simulado durante el tiempo suficiente como para que finalmente,
debido a las fluctuaciones termine en el estado adecuado, y luego usar esa configuración
final como la inicial para lograr una nueva simulación, con las condiciones iniciales más
adecuadas. Este segundo método resulta más adecuado cuando se intenta determinar el
punto de transición.

Las propiedades de equilibrio de un sistema, no deben depender de las condiciones
iniciales. Si tal dependencia de todas formas es observada en una simulación, existen dos
posibilidades. Una de ellas es que el sistema simulado realmente se comporta de forma
no ergódica; este es el caso de materiales con fases v́ıtreas, o cristales orientacionalemte
desordenados a bajas temperaturas. Y la otra es que el sistema śı es ergódico, pero la
muestra de espacio configuracional no es adecuada, es decir no se ha alcanzado el equilibrio
aun.

Además de considerar la estructura del modelo se debe tener en cuenta que en cual-
quier evento, las part́ıculas no deben posicionarse en lugares que produzcan un overlap
apreciable de los núcleos atómicos o moleculares. Usualmente esto se lleva a cabo, ubi-
cando inicialmente a las part́ıculas en una red cúbica.

2.2. Dinámica

2.2.1. Observables en Dinámica Molecular

Para medir una cantidad observable en Dinámica Molecular, primero que nada se
debe ser capaz de expresar tal cantidad como función de las posiciones y momentos de
las part́ıculas del sistema.

2.2.2. Desplazamiento cuadrático medio

Las cantidades dinámicas pueden ser descriptas mediante variables microscópicas ba-
sadas en las posiciones {~ri} y velocidades de todas las part́ıculas. Una de la variables
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dinámicas más fundamentales es el desplazamiento cuadrático medio, MSD, (del inglés
mean-squared displacement):

∆r2(t) = |~r(t+ t0)− ~r(t0)|2 (2.36)

2.2.3. Funciones Correlación

Para estudiar las propiedades dinámicas y estáticas de sistemas macroscópicos con N

part́ıculas, es conveniente usar las funciones de correlación.

Función Distribución radial

La función distribución radial, también llamada función correlación de pares, es una
medida de la correlación entre las part́ıculas de un sistema. Espećıficamente es una medida,
en promedio, de la probabilidad de encontrar una part́ıcula a una distancia r = |~r| de una
part́ıcula de referencia:

g(r) =
V

N2
〈

N
∑

i=1

N
∑

j 6=j

δ (~r − ~rij)〉 (2.37)

Donde 〈·〉 indica un promedio temporal; V y N son el volumen y el número de part́ıcu-
las del sistema.

La caracteŕıstica más básica de un ĺıquido es que posee un orden de corto alcance,
en oposición a la periodicidad de un sólido cristalino. La función g(r) resulta entonces
una buena herramienta para determinar la fase en la que se encuentra un determinado
sistema, pues provee una descripción directa del orden posicional de las moléculas.

Como dos moléculas no pueden estar a una distancia más corta que el diámetro mo-
lecular ̺, debe cumplirse:

g(r) = 0 0 ≤ r ≤ ̺

La localización del primer pico en g(r) es la distancia a los primeros vecinos.
En los ĺıquidos, debido al orden de corto alcance, habrá una “capa” de primeros vecinos

alrededor de una cierta distancia; en contraste al orden de largo alcance en un cristal,
la próxima capa de próximos vecinos en el ĺıquido será mucho menos prominente. Las
correlaciones en las posiciones moleculares,mueren rápidamente en un ĺıquido, provocando
que g(r) tienda a la unidad (valor correspondiente al completo desorden) en una distancia
de unos pocos diámetros moleculares.

La función distribución radial cumple:

N(r) = 4πρ

∫ r

0

r̃2g(r̃)dr̃ (2.38)

Donde N(r) representa, en promedio la cantidad de part́ıculas encerradas a una distancia
r de cada part́ıcula.

La función g(r) no puede ser medida experimentalmente, sin embargo su Transformada
de Fourier:

S(~k) = 1 + ρ

∫

e−i~k·~rg(r)d~r (2.39)

conocida como factor de estructura, puede ser obtenida mediante experimentos de scatte-
ring de neutrones o difracción de Rayos-X.
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Funciones correlación orientacionales

Para los grados de libertad rotacionales las funciones correlación convenientes para
caracterizar la dinámica son las funciones Cl(t) [17], definidas como:

Cl(t) =
1

N

∑

n,n′

〈Pl(~un(t) · ~un′(0))〉 (2.40)

Donde Pl(x) es el polinomio de Legendre de orden l y ~un es el vector orientacional nor-
malizado de la enésima molécula.

Estas funciones correlación orientacionales son sencillamente generalizaciones de la
función de scattering intermedia (Transformada de Fourier en el espacio de la función
correlación de Van Hoove3) al caso en el que están presentes los grados de libertad orien-
tacionales. Más detalles acerca de este punto pueden ser encontrados en la referencia [18].
La relevancia experimental de las funciones Cl(t) está dada por el hecho de que para
l = 1 y l = 2 pueden ser medidas en experimentos de scattering de luz y dieléctricos
respectivamente.

En términos del vector unitario (~u) que une el carbono con alguno de los cloros o el
bromo de la misma molécula para l = 1 y l = 2, el argumento de la sumatoria se expresa
como:

c1(t) = 〈~u(t) · ~u(0)〉 (2.41)

y

c2(t) =

〈

1

2

[

3 (~u(t) · ~u(0))2 − 1
]

〉

(2.42)

En el caso en el que la relajación rotacional sea puramente difusiva, estas funciones
decaen exponencialmente, y el cociente entre tiempos de relajación debeŕıa ser τ1

τ2
= 1

3
[4].

2.3. Modelo

El sistema de part́ıculas modelado aqúı, consta de 4000 moléculas de Triclorobromo-
metano (CCl3Br), consideradas ŕıgidas (se han despreciado los movimientos internos).
Estas moléculas poseen una simetŕıa tetraédrica imperfecta. Su centro de masa es el car-
bono, y los átomos de bromo y cloro restantes se encuentran ligados a este, formando un
tetraedro imperfecto (figura 2.5).

Las propiedades utilizadas para modelar la molécula, se encuentran discriminadas por
tipo de átomo en la tabla 2.1, los números atómicos fueron extraidos de la tabla periódica,
la masa M, fue extraida de un trabajo previo de Dinámica Molecular [20].

Las distancias interatómicas se encuentran en la tabla 2.2.
El diámetro molecular es:

̺ ≈ 0.42nm. (2.43)

3La función correlación de Van-Hoove, es una generalización dependiente del tiempo de g(r); mide la
probabilidad de encontrar una part́ıcula en la posición r al tiempo t dado que hubo una part́ıcula en un
origen arbitrario r = 0 al tiempo t = 0, está dada por:

G(~r, t) =
1

N

〈

N
∑

i=1

N
∑

j=1

δ [~r + ~rj(0)− ~ri(t)]

〉
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Figura 2.5: Esquematización de una molécula de Triclorobromometano, el centro de
masa es el carbono, y en sus extremos contiene un bromo y tres cloros, formando un
tetraedro imperfecto.

Cuadro 2.1: Parámetros para los átomos que conforman la molécula CCl3Br

átomo número atómico Mx103 (Kg·mol−1) carga (C)
C 6 11.9994 [19] -1.9100 [19]
Cl 17 35.4530 [20] 0.3000 [19]
Br 35 79.9090 [20] 0.2910 4

2.3.1. Potencial

En general, los potenciales inter-atómicos utilizados en las simulaciones numéricas
consisten en una suma de potenciales interatómicos tipo Lennard-Jones, más potenciales
moleculares multipolares eléctricos si correspondiere. El cálculo de los potenciales para los
distintos tipos de átomos es todo una especialidad dentro de la materia condensada. En el
caso mencionado se deben especificar dos parámetros de Lennard-Jones por cada tipo de
átomo y el momento multipolar de la molécula. Éstos se calculan generalmente “mezclan-
do” distintos datos experimentales, como cálculos ab-initio entre pares de part́ıculas. No
es el propósito de este trabajo el cálculo de potenciales, aśı que se trabajará con potencia-
les existentes en la literatura, publicados por grupos que se especializan en el área. Si bien
estos potenciales son generalmente obtenidos imponiendo que den el resultado experimen-
tal “correcto” para algún conjunto de magnitudes que usualmente incluyen parámetros de
red, simetŕıa cristalina, frecuencias caracteŕısticas, entre otros; los ajustes son hechos en
su mayoŕıa en fases diferentes a la estudiada aqúı. Por ello, se han obtenido los parámetros
combinando varios resultados teóricos y experimentales previos, expuestos en la sección
(1.4).

Acerca de los potenciales del sistema

El potencial intermolecular fue modelado usando un potencial de Lennard-Jones átomo-
átomo de cuatro sitios:
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Cuadro 2.2: Distancias entre los átomos que conforman la molécula CCl3Br

átomos distancia (nm)
C-Br 0.1944 [21]
C-Cl 0.1766 [19]
Cl-Br 0.3026
Cl-Cl 0.2884

Cuadro 2.3: Parámetros de Lennard-Jones para la molécula CCl3Br

Interacción ǫ (kJmol−1) σ (nm) Referencias
C-C 0.2276 0.3774 [19]
Cl-Cl 1.4000 0.3467 [19]
Br-Br 2.1300 0.3510 [21]

VL−J = −
4
∑

i,j=1

4ǫij

[

(

σij

rij

)6

−
(

σij

rij

)12
]

(2.44)

Donde rij es la distancia entre el sitio i de una molécula y el sitio j de otra. Los valores
de ǫ y σ, discriminados según la interacción atómica correspondiente se observan en la
tabla 2.3. Los valores de σ y ǫ para el carbono y el cloro fueron adoptados del trabajo de
Rey y colaboradores, [19], en el que estos parámetros fueron ajustados para reproducir,
mediante métodos de Dinámica Molecular, las mediciones experimentales de densidad
y entalṕıa de vaporización. Los valores de σ y ǫ para el bromo fueron tomados de un
trabajo de simulaciones de Dinámica molecular [21], en el que los valores de la interacción
Br-Br fueron ajustados para alcanzar los valores experimentales de bulk density y calor
latente de vaporización en una simulación de Monte Carlo de la fase ĺıquida. La interacción
entre átomos de moléculas diferentes fue aproximada usando las reglas de combianción de
Lorentz-Berthelot:
promedio aritmético para σ:

σij =
1

2
(σii + σjj) (2.45)

promedio geométrico para ǫ:

ǫij = (ǫiiǫjj)
1

2 (2.46)

2.4. Implementación de las simulaciones: GROMACS

Las simulaciones se llevaron a cabo utilizando el software de ditribución libre y gra-
tuita “Groningen Machine for Chemical simulations”, GROMACS, desarrollado en la
Universidad de Groningen, en Holanda.

GROMACS es un software espećıfico para Dinámica Molecular, muy veloz en compu-
tadoras de un solo procesador, que además escaleamuy bien con el número de procesadores
cuando es utilizado en paralelo [16]. Este software ha sido probado en cientos de traba-
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jos que utilizan DM en sistemas f́ısicos, qúımicos y biológicos5 (ver por ejemplo trabajos
que citan a ref. [16]), resultando altamente adecuado para el tipo de simulaciones que se
requirieron.

Para este trabajo se consideró más conveniente su uso, que el desarrollo de un nuevo
programa que dif́ıcilmente igualaŕıa su eficiencia.

2.4.1. Recursos Computacionales

Todas las simulaciones, y la ejecución de los programas desarrollados en este trabajo
fueron llevadas a cabo utilizando el cluster de computadoras del grupo de Teoŕıa de la
Materia Condensada de la Facultad de Matemática, Astronomı́a y F́ısica de La Universi-
dad Nacional de Córdoba. Este cluster posee actualmente 17 computadoras de 4, 8 y 16
procesadores.

2.4.2. Detalles de las simulaciones

Se realizaron simulaciones de Dinámica Molecular usando GROMACS, en el ensamble
NVT para temperaturas entre 160K y 300K (con intervalos de 5 o 10K).

En todos los casos los resultados de las simulaciones se refieren a 4000 moléculas de
CCl3Br, encerradas en una caja cúbica con volumen constante, el lado L de la caja de
simulación mide 8.5260nm.

Las simulaciones se realizaron con condiciones periódicas de contorno.
Las ecuaciones de movimiento fueron integradas usando el algoritmo de leapfrog (des-

cripto brevemente en la sección 2.1.3) en pasos de tiempo de 0.001ps=1fs (10−15s) por 107

pasos de integración; lo que da como resultado que el sistema evolucione durante 104ps.
Los valores de las coordenadas fueron almacenados con una presición de cinco cifras

significativas cada 1ps=1000fs.
Las interacciones moleculares fueron truncadas a una distancia de cutoff de 2.0nm,

mediante el método de truncado y corrimiento.
La temperatura fue regulada con el termostato de Nosé-Hoover (detallado en la sección

2.1.4).

Condiciones Iniciales

En principio, mediante un programa en lenguaje fortran90, se establecieron todos los
centros moleculares en los sitios de una red FCC; con las mismas orientaciones para todas
las moléculas, esto es, se partió de una configuración completamente ordenada, como se
observa en la figura 2.6 (ver 1.4).

Como en la fase plástica, si bien los centros moleculares están dispuestos sobre los
sitios de red de una FCC; las moléculas tienen libertad de rotar, una configuración inicial
tan ordenada no es apropiada.

Para generar una configuración inicial adecuada para esta fase, se precalentó el sistema.
Esto se logró a partir de la realización de simulaciones (para todas las temperaturas),
también de Dinámica Molecular para un sistema compuesto por las mismas moléculas y
el mismo potencial que el anterior; pero colocando fuertes resortes a los centros de masa, de

5Actualmente, en el Grupo de Teoŕıa de la Materia Condensada de la Facultad de Matemática, As-
tronomı́a y F́ısica se está utilizando GROMACS para el cálculo de tiempos de relajación en tetracloruro
de carbono en su fase monocĺınica [22] y en el estudio de formación de geles en sistemas de part́ıculas
coloidales dipolares [23].
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Figura 2.6: Configuración inicial para el sistema de 4000 moléculas de Triclorobromo-
metano. Los centros de masa moleculares están dispuestos en los sitios de una red FCC,
con las orientaciones de las moléculas iguales en todos los casos. En la figura inferior se
observan ampliadas 4 moléculas.
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Figura 2.7: Configuración inicial para el sistema de 4000 moléculas de Triclorobromome-
tano. Los centros de masa moleculares están dispuestos en los sitios de una red FCC, con
distintas orientaciones entre las moléculas. En la figura inferior se observan ampliadas 4
moléculas.
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forma tal que los carbonos pudieran oscilar alrededor del sitio de red (esto se realizó con
el algoritmo DPOSRES de GROMACS [24]). Para estas simulaciones se utilizaron los
mismos parámetros de simulación descriptos en la sección anterior 2.4.2.

Los resortes fueron regulados con constantes de acoplamiento grandes, de forma tal
que los carbonos no se apartaran significativamente de la posición de equilibrio; de esta
forma se logró que las orientaciones de las moléculas cambiaran con respecto a la posición
inicial, manteniendo su centro de masa en los sitios de la red FCC.

La configuración final de estas simulaciones puede ser observada en la figura 2.7.
Los carbonos mantienen sus posiciones en los sitios de red de la FCC, pero ahora las
orientaciones de los cloros y los bromos han cambiado.

Estas configuraciones finales, realizadas para todas las temperaturas con las que se
trabajó, se usaron como configuración inicial de las simulaciones descriptas anteriormente.



Caṕıtulo 3

Dinámica Rotacional

3.1. Disposición de los centros de masa del sistema

Las simulaciones de Dinámica Molecular permiten analizar la trayectoria de cada
part́ıcula simulada para todo tiempo. Haciendo uso de esta caracteŕıstica1 se realizó el
primer análisis del sistema de 4000 moléculas de Triclorobromometano simulado en este
trabajo (descripto en la sección 2.3). El análisis es muy simple; se basa en “mirar” el
movimiento de los centros de masa (carbonos) a través del tiempo. Este método ha per-
mitido sacar conclusiones significativas, y ha dado las primeras señales de que se deb́ıan
corregir en algunos casos, las condiciones iniciales utilizadas.

En la figura 3.1 se observan las coordenadas de todos los centros de masa molecula-
res para todo tiempo, sin considerar las condiciones periódicas de contorno, para mejor
ilustración; es decir, se graficaron las coordenadas de los átomos originales y nunca las de
alguna de sus imágenes (por eso toman valores negativos). A 220K los carbonos se man-
tienen oscilando alrededor de la posición que se le asignó como condición inicial, mientras
que a 240K, la situación es completamente diferente; las moléculas se mantienen poco
tiempo oscilando alrededor de la posición inicial, hasta que comienzan a tomar posiciones
que difieren de forma contundente. El análisis de este comportamiento se facilita si se
considera el movimiento representativo de un solo centro de masa molecular.

Para temperaturas entre 210K y 300K se observa en la figura 3.2 la coordenada xc de un
átomo de carbono en función del tiempo (el comportamiento de las otras coordenadas es
similar). Para facilitar la comprensión de la imagen, no se han considerado las condiciones
periódicas de contorno, igual que en el caso anterior.

A los 210K esta coordenada se mantiene oscilando con una amplitud máxima de 0.4nm,
tamaño del diámetro molecular, su valor medio es 0.2158nm. Esto evidencia que la posición
del carbono se mantiene durante todo el tiempo de simulación en el sitio de red de la FCC
en el que originalmente se lo colocó como condición inicial.

Diez Kelvin más arriba, un comportamiento similar está presente, salvo por un detalle:
después de los 2300ps de simulación aproximadamente, el átomo sigue oscilando, pero
ahora alrededor de otra posición de equilibrio. Otro “salto” vuelve a ocurrir alrededor
de los 8300ps. El valor medio de xc en el primer peŕıodo de tiempo -de 0 a 2300ps- es
0.2211nm, en el segundo peŕıodo -de 2300 a 8300ps- es 0.6351nm; la diferencia entre
estos valores es 0.414nm, valor muy cercano al parámetro de red de la FCC utilizada

1GROMACS calcula las coordenadas de cada molécula indicada en el archivo que especifica el número
que se le asigna a cada átomo al dar las condiciones iniciales (index.ndx) bajo la orden g traj [24].
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(a) T=220K

(b) T=240K

Figura 3.1: Coordenadas x de todos los átomos del sistema (sin considerar las condi-
ciones periódicas de contorno).
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Figura 3.2: Coordenada x del mismo átomo de carbono para temperaturas entre 210K y
300K. Se observa como el átomo considerado va “ganando libertad” a medida que se au-
menta la temperatura del sistema. Las ĺıneas de guiones indican los cambios importantes
en el movimiento para la temperatura a la que se le asignó el mismo color.
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(0.4263nm). En el último tramo temporal, el valor medio es 1.0669nm, lo que restado con
el anterior da 0.4318nm. Estos cambios son entonces realmente saltos entre posiciones de
la red FCC.

A los 225K, la coordenada toma valores aún más interesantes: el carbono mantiene su
posición en la red hasta los 2300ps aproximadamente (su valor medio hasta este punto es
0.2139nm). Luego de este tiempo, los valores que adquiere indican que se mueve mucho
más “libremente”, indicando el comportamiento t́ıpico de un ĺıquido.

Cinco Kelvin más, y el comportamiento se repite, pero el comportamiento tipo ĺıquido
es logrado unos 1000ps antes.

Lo que sucede, es que estas temperaturas están muy cerca de la temperatura de tran-
sición de fase de primer orden, entonces hay coexistencia entre las fases. Este comporta-

Figura 3.3: Forma cualitativa del potencial termodinámico del sistema en función de
alguna variable termodinámica durante los cambios de temperatura que hacen que pre-
sente una transición de fase de primer orden.

miento está esquematizado en la figura 3.3 a partir de un análisis cualitativo del potencial
termodinámico del sistema. La transición es de primer orden y el potencial presenta un
mı́nimo local y uno global, que según se esté antes o después de la temperatura de tran-
sición cambiará favoreciendo la fase plástica o la fase ĺıquida.

El comportamiento descripto para 230K es muy similar en temperaturas mayores (en-
tre 230K y 240K), solo que a medida que se aumenta la temperatura, las oscilaciones
en el sitio de red FCC, duran menos tiempo (aproximadamente 500ps para 235K). Por
esta razón se consideró que la condición inicial de carbonos en la red, para temperatu-
ras mayores a 225K no era la adecuada. La correción se hizo volviendo a realizar las
mismas simulaciones, pero esta vez, poniendo como configuración inicial a la final de las
simulaciones que dieron los resultados descriptos.
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Figura 3.4: Coordenadas x en función del tiempo para distintos carbonos a 170K.

A partir de los 240K, el cristal se “rompe” inmediatamente, señalando que la zona de
coexistencia habŕıa terminado; pues la estructura cristalina no es estable.

Aunque en el presente trabajo no se estudiarán las fases v́ıtrea y monocĺınica, sino
que se analizarán solo las fases plástica y ĺıquida del sistema; en el gráfico 3.4 se muestran
las coordenadas x de distintos carbonos a lo largo de todo el tiempo de simulación para
170K, por completitud. Se observa como los carbonos dejan de mantenerse en los sitios
de la red FCC en los que se los colocó inicialmente. En algunos casos luego de salir del
sitio de red se mantienen oscilando alrededor de una posición de equilibrio que cambia
luego de un tiempo.

3.2. Movimiento angular

Se seleccionó una molécula del sistema con el fin de analizar el movimiento angular
de las ligaduras carbono-cloro y carbono-bromo. Para esto, se recurrió a la definición de
~u expuesta en la sección 3.5. Se calcularon en ambos casos los ángulos que describ́ıa ~u, θ
y φ en coordenadas esféricas (figura 3.5).

En las figuras 3.6 y 3.7 se observan los ángulos θ en función de φ que describen las
ligaduras carbono-bromo y carbono-cloro respectivamente a 300K, para todos los tiempos
de simulación. La distribución de puntos que se observa en ambos gráficos es bastante
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Figura 3.5: Para el análisis del movimiento angular de las ligaduras de la molécula, se
definieron los vectores ~u con la dirección de la ligadura carbono-bromo o carbono-cloro.
Se midieron los ángulos, en coordenadas esféricas, que éstos describen según el sistema
de coordendas que se eligió para definir la dinámica del sistema.
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Figura 3.6: Ángulos descriptos por la ligadura carbono-bromo a 300K.

homogénea, evidenciando que las ligaduras (y por lo tanto la molécula), se encuentran
rotando sin restricciones.

En la figura 3.8 se muestra el comportamiento de los ángulos descriptos por la ligadura
carbono-cloro (el de la ligadura carbono-bromo es muy similar). Aqúı la distribución de
puntos no es tan homogénea como a mayores temperaturas, sin embargo, se observa que
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Figura 3.7: Ángulos descriptos por la ligadura carbono-bromo a 300K.

la molécula tiene la libertad de rotar.

Finalmente en la figura 3.9, por completitud se muestra como a 160K la molécula no
tiene la posibilidad de rotar.

Este comportamiento se observa en todas las temperaturas inferiores a 190K. A tem-
peraturas mayores, la molécula puede rotar.

3.3. Desplazamiento Cuadrático Medio

Se calculó el desplazamiento cuadrático medio para los átomos de carbono del sistema,
MSD, definido por la fórmula (2.36) (t0 = 0), en pasos de 0.02ps. En la figura 3.10, se
observan estos resultados (en escala logaŕıtmica) para temperaturas entre 190K y 300K.
Hay un claro cambio en el comportamiento de la función al pasar de la temperatura 220K
a la 225K.

Para temperaturas de 225K o mayores, el comportamiento es difusivo, tipo ĺıquido.
Para temperaturas inferiores a ésta, se observa un comportamiento representativo de
oscilaciones alrededor de las posiciones de red, más los defectos producidos en el cristal
por los intercambios de las moléculas entre sitios de red.

Al observar el comportamiento de estas funciones en menores intervalos de tiempo
(del orden de los 100ps, ver figura 3.11); se aprecia como para temperaturas inferiores a
225K, presentan el plateau que caracteriza a los sólidos, la distorsión de éstas para mayores
intervalos de tiempo, corresponde a los defectos que ocurren en el cristal.

Esta cantidad presenta el comportamiento t́ıpico de los sólidos [4], para temperaturas
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Figura 3.8: Ángulos descriptos por la ligadura carbono-cloro de una molécula del sistema
a 190K.

menores a 220K y mayores a 190K en intervalos de tiempo del orden de los 100ps. El
cálculo de

√

〈∆r2〉 (donde 〈·〉 ) da los siguientes valores para estas temperaturas en el
intervalo [100,200]ps: 0.1967nm (190K); 0.2841nm (205K); 0.3952nm (220K); Entonces,
ocurren desplazamientos sustanciales desde las posiciones ideales, que son menores o del
orden del diámetro molecular 2.43. Sin embargo, estas excursiones son temporales (ver
figura 3.2), y corresponden a oscilaciones alrededor de la posición ideal, no logrando
distorsionar la conformación de la red FCC.

3.4. Función Distribución radial

Una visión más global puede ser obtenida de la comparación entre las funciones dis-
tribución radial de los centros de masa para las distintas temperaturas simuladas, pues
permite analizar al mismo tiempo el orden posicional de todas las moléculas que componen
al sistema.

Se calculó la función distribución radial entre los centros de masa del sistema, esto es,
los carbonos, gc−c(r) (ecuación 2.37) con pasos de tiempo de 0.02ps.

En la figura 3.12 se observan los resultados obtenidos entre 190K y 250K. Las tempe-
raturas para las que se graficó gc−c(r) ilustran los cambios más significativos de la función.
Para la temperatura más alta graficada (250K) se observa que en la vecindad de cada áto-
mo hay capas concéntricas, de radios bien definidos, de átomos que lo rodean. A medida
que la temperatura disminuye, estas capas se van distorsionando mediante la aparición
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Figura 3.9: Ángulos descriptos por la ligadura carbono-bromo de una molécula del
sistema a 160K.
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Figura 3.10: Desplazamiento cuadrático medio de los átomos de carbono del sistema.
De 225K en adelante, el comportamiento es el t́ıpico de los ĺıquidos. Para temperaturas
menores, presenta en la fase plástica, el comportamiento caracteŕıstico de los sólidos.

de picos, que se vuelven más pronunciados cuando la estructura de red se va conforman-
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Figura 3.11: Desplazamiento cuadrático medio de los átomos de carbono del sistema en
un intervalo de tiempo de 100ps. Se observa como a temperaturas inferiores a 225K, las
funciones MSD presentan el plateau t́ıpico de los sólidos. A mayores escalas temporales
el comportamiento cambia debido a los defectos en la red.
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Figura 3.12: Función distribución radial entre los átomos de carbono del sistema para
las temperaturas 190K, 220K y 250K. Se observa la transición desde la fase plástica a
la fase ĺıquida.

do, evidenciando que los centros de masa moleculares se encuentran distribuidos sobre
los sitios de una red. El hecho de que se pierda toda correlación a altas temperaturas a
distancias de unos pocos diámetros moleculares confirma la ausencia de cualquier orden
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posicional de largo alcance, y sugiere un sistema en el que las moléculas se encuentran en
la fase ĺıquida.

La función distribución radial principalmente describe la estructura local, pero también
ofrece información directa acerca de la existencia del orden de largo alcance cristalino.
La agudeza de los picos que aparecen en la función, y la existencia de picos adicionales
(con respecto a altas temperaturas) en posiciones distintas indican la existencia de una
red cristalina definida.
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Figura 3.13: Función distribución radial entre los átomos de carbono del sistema en la
fase ĺıquida.

A altas temperaturas, la función, representada para valores pequeños de r en la figura
3.13, tiene caracteŕısticas propias de los ĺıquidos. La curva tiene un primer máximo a los
0.58nm, en la que toma el valor 2.39, luego, el próximo máximo se encuentra a los 1.08nm,
en el que gc−c vale apenas un poco más que la mitad que en el máximo local anterior
(1.228); esto implica que a cortas distancias existe orden, pero se pierde rápidamente a
medida que se toma r del orden de tres veces el diámetro molecular ̺. A partir de aqúı los
máximos locales siguientes alcanzan valores que oscilan alrededor de la unidad, indicando
que a estas distancias las moléculas tienden a estar completamente desordenadas.

Las ĺıneas de guiones señalan los ĺımites de las capas de solvatación (solvation shells),
definidos por los mı́nimos de la función distribución radial. Éstos se encuentran apro-
ximadamente a los 0.78, 1.32, 1.82 y 2.30nm, respectivamente. El número de moléculas
contenidas en cada capa puede obtenerse a partir de la ecuación 2.38. En las primeras
cuatro hay aproximadamente 12, 60, 162 y 325 moléculas respectivamente. Además hasta
0.55nm hay una sola molécula. En el trabajo de Rey [6], el estudio mediante simulaciones
de Dinámica Molecular de un sistema de CCl4, dio como resultado para los ĺımites de las
capas de solvatación (también calculados a partir de los mı́nimos de la función distribución
radial de los carbonos), 0.79, 0.133, 1.83 y 2.35nm con 12, 60, 160 y 340 moléculas ence-
rradas en cada capa respectivamente. Los resultados obtenidos aqúı concuerdan bastante
bien con estos datos; que en las últimas dos capas el número de moléculas encerradas
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sea menor que en el sistema de Rey se debe a que el bromo, átomo que diferencia esas
moléculas de éstas hace que el diámetro de las moléculas consideradas aqúı sea mayor.
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Figura 3.14: Función distribución radial entre los átomos de carbono del sistema en la
fase ĺıquida para temperaturas entre 230K y 300K. El orden traslacional desaparece a
distancias del orden de los 2nm.

Entre los 225K y los 300K la función distribución radial carbono-carbono mantiene su
forma cualitativa, mientras que cuantitativamente se mantiene prácticamente indistingui-
ble. Solamente se observa una mı́nima diferencia en la altura del máximo global (figura
3.14).

En contraste (figura 3.15), a 190K, la función presenta una mayor cantidad de máximos
y mı́nimos locales. Con el comportamiento t́ıpico de la estructura FCC, las oscilaciones
son más marcadas que en el caso de la fase ĺıquida, y sobreviven por largas distancias,
aunque gradualmente se van atenuando.

El incremento del amortiguamiento en las oscilaciones de la función distribución radial
para la fase plástica se debe al promedio que se hace sobre los ángulos [4]. Este amorti-
guamiento, no debe ser interpretado como un decaimiento en el orden posicional. En el
caṕıtulo siguiente se tratará brevemente este tema.

Finalmente, se estima entonces que la temperatura de transición se encuentra entre
los 220K y los 225K.

3.5. Funciones Correlación Orientacionales

La figura 3.16 muestra las funciones correlación orientacionales calculadas según la
ecuación 2.40, para l = 1 y l = 2 (ver 2.41 y 2.42) con ~u igual a la dirección de la ĺınea
que une el carbono con el bromo en un caso, y en otro caso al carbono con un cloro; para
dos temperaturas representativas: 190K y 250K.
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Figura 3.15: Función distribución radial entre los átomos de carbono del sistema en la
fase plástica. Los picos son caracteŕısticos de una red cristalina FCC.
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Figura 3.16: Funciones autocorrelación orientacionales carbono-cloro y carbono-bromo
para el Triclorobromometano en las fases plástica (190K) y ĺıquida (250K).

Las funciones correlación orientacionales para todos los casos presentan un compor-
tamiento exponencial y decaen monótonamente después de un tiempo del orden de los
100ps. Para extraer los tiempos caracteŕısticos de CC−Y

i (t), τi con i = 1, 2 e Y = Cl,Br;
se han ajustado estas funciones por una sola exponencial, (aunque este procedimiento no
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está teóricamente justificado [25]):

CC−Y
i (t) = e

− t

τi (3.1)

Para determinar hasta qué tiempo hacer el ajuste, se graficaron las funciones en escala
logaŕıtmica, de esta forma, cualquier función que resultaba exponencial en la escala lineal,
ahora será una recta. Un ejemplo de esto se muestra en la figura 3.17. En ese caso se
determinó que el ajuste deb́ıa hacerse hasta los 50ps para CC−Br

2 y 130ps para CC−Br
1 .
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Figura 3.17: Funciones autocorrelación orientacionales carbono-bromo en escala lo-
gaŕıtmica.

Bajo el criterio de que a t = τi la función 3.1 debe valer 1
e
, se aproximó también el

valor del tiempo caracteŕıstico (τi) 1

e

, mediante la determinación del tiempo para el que la
función toma dicho valor.

Los resultados obtenidos mediante estos dos métodos pueden observarse en la figura
3.18. Los valores calculados mediante ambos métodos son indistinguibles, lo que corro-
bora el decaimiento exponencial. En la figura también se observan dos resultados de τ2,
obtenidos a partir de mediciones experimentales de scattering de neutrones para el Neo-
pentano [26], y dos resultados obtenidos mediante simulaciones de Dinámica Molecular
en el mismo compuesto [4]. También se encuentra en el gráfico una medición experimental
de τ2, mediante scattering de neutrones [27]

El cociente entre los tiempos de relajación dio valores para todas las temperaturas
simuladas en el rango 2.7-3.0. Los valores experimentales disponibles corresponden al
Neopentano y resultan: 2.2±0.2.

La proximidad del cociente τ1
τ2

al valor ideal (1
3
) indica que la dinámica rotacional

puede ser entendida como principalmente difusiva [4]. Este resultado ya fue hallado para
el Tetracloruro de carbono [28].
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ción carbono-bromo y carbono-cloro. Las ĺıneas de guiones indican el intervalo en el que
se estima que se encuentra la transición de fase plástico-ĺıquido.
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Caṕıtulo 4

Análisis Orientacional

Las correlaciones orientacionales juegan un papel esencial en el análisis estructural
de materiales moleculares, estudiados en sus fases ordenadas o parcialmente ordenadas.
Para describir el orden orientacional en sistemas como el estudiado aqúı, se ha recurrido
a tres métodos. Uno de ellos fue ideado por Rey [6] para sistemas moleculares ĺıquidos
compuestos por moléculas perfectamente tetraédricas (XY4); y los otros dos consisten en
una generalización de este método, que permite analizar de forma más detallada sistemas
del tipo XY3Z.

4.1. Clasificaciones

4.1.1. Clasificación de Rey: 6 grupos

El criterio para definir los distintos órdenes orientacionales, se basa en una simple
construcción geométrica: dado un par de moléculas tetraédricas, se consideran dos planos
cuya normal tiene la misma dirección que la ĺınea que une los dos centros moleculares, y
cada uno de los cuales contiene al centro molecular correspondiente, como se observa en
la figura 4.1 (en el caso de las moléculas estudiadas aqúı, el centro coincide con el centro
de masa, es decir, el C). Ambos planos definen un espacio entre las moléculas, en el que
hay, siempre de forma bien definida, entre al menos un y a lo sumo tres átomos de cada
molécula. La clasificación que propone Rey [6], considera estos pares de números; aśı, se
denotará cada configuración como (i:j), donde i y j son el número de átomos de cada una
de las moléculas dentro del espacio definido por los planos, por lo tanto, i,j= 1, 2 o 3.
Además, por cuestiones de simetŕıa:

(i:j)=(j:i)

Las seis clases que se obtienen de la forma descripta pueden ser apreciadas en los recuadros
de la figura 4.3; son llamadas corner-to-corner (1:1), edge-to-edge (2:2), face-to-face (3:3),
edge-to-face (2:3), corner-to-face (1:3), y finalmente corner-to-edge (1:2).

El grado de flexibilidad de estas definiciones, es decir, hasta cuándo las moléculas
pueden ser clasificadas en una u otra configuración, es fácilmente resuelto si se definen los
vectores unitarios:

~RMN , con dirección igual a la de la ĺınea que une los centros de las moléculas
consideradas (llamadas M y N), y sentido tal, que (por convención) el final del
vector se encuentre en la molécula N ;
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Figura 4.1: Configuración (1:3). La ĺınea de guiones une los centros de masa de las
moléculas y define la dirección de la normal de los planos. Entre los planos hay solo un
átomo de una molécula y tres de la otra.

y
−→
A k con A = Yi, Z (i= 1,2,3), cuatro vectores con la dirección de la ligadura entre

X y el átomo correspondiente, y comienzo en X (k= M o N según sean átomos de
una u otra molécula)

Sea µA (νA) el ángulo entre la ligadura X − A para la molécula M (para la molécula
N) (ver figura 4.2), entonces:

Si ~RMN · −→AM = cos(µA) > 0 ⇒ µA < π
2
;

implica que el átomo AM está dentro de la región entre los planos que definen las
configuraciones.

Si ~RMN · −→AN = cos(νA) < 0 ⇒ νA > π
2
;

implica que el átomo AN está dentro de la región entre los planos.

Una vez que se establece la cantidad de átomos de cada molécula entre los planos, la
configuración correspondiente queda determinada.

La principal ventaja de esta clasificación es que los ĺımites entre una configuración y
otra quedan bien definidos. No hay ambigüedad al determinar una cierta clase. Además
existen beneficios secundarios: las clases pueden ser fácilmente comprendidas en términos
de las seis posibles combinaciones de pares de objetos geométricos simples, por lo tanto el
método para clasificar es de fácil implementación. Otro beneficio, es que incluye configu-
raciones definidas previamente, como la Apollo [29], equivalente a la clase (1:3). Contiene
una caracteŕıstica adicional muy buena: el porcentaje que se obtiene de cada clase puede
ser calculado anaĺıticamente si las orientaciones de las dos moléculas son aleatorias. Este
aspecto es importante pues permite que se pueda distinguir claramente entre las distribu-
ciones no aleatorias y las aleatorias para compuestos tan simétricos. Además el porcentaje
anaĺıtico que se obtiene para las orientaciones aleatorias, es el valor asintótico en la fase
plástica y ĺıquida, no en el cristal ordenado.

Si bien el método de análisis de Rey fue originalmente diseñado para ĺıquidos, su
aplicación no está restringida a esta fase [4] (o a la forma perfectamente tetraédrica de
las moléculas [30]).
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Figura 4.2: Construcción geométrica para la determinación de las configuraciones orien-
tacionales.

4.1.2. Clasificación de Rey generalizada para moléculas del tipo
XY3Z: 21 grupos

En el sistema estudiado aqúı, se consideran moléculas del tipo XY3Z, donde X es el
centro de masa. Las moléculas contienen en sus extremidades tres átomos iguales y uno
diferente, formando un tetraedro imperfecto, por lo tanto se estudiará el orden orientacio-
nal considerando si algunos de los átomos i, j de la clasificación anterior es Y o Z . Para
esto, se agregarán los sub́ındices k y l, con k, l = 0 o 1 (indicando cuántos de los átomos
i y j son del tipo Z respectivamente), a la notación anterior:

(ik : jl)

Con lo que se amplian los 6 grupos anteriores a 21 subgrupos:

i = j ⇒ ∃ 3 subgrupos (ik : il)
i 6= j ⇒ ∃ 4 subgrupos (ik : jl)

}

3 ∗ 3 + 4 ∗ 3 = 21 configuraciones

En la figura 4.3, se encuentran representadas todas las configuraciones obtenidas con este
método.

4.1.3. Orientación de Z: 3 grupos

Otra clasificación que permite analizar las correlaciones orientacionales, es la que con-
sidera, dada la misma descripción geométrica expuesta antes, solamente cuántos átomos
del tipo Z hay entre los planos. De esta forma, las posibilidades son que haya cero, uno o
dos átomos Z entre los planos. Se denotará (i), i = 0, 1, 2.

4.2. Orientaciones aleatorias de las moléculas

Para analizar el orden orientacional de las moléculas, es de suma relevancia estudiar las
orientaciones aleatorias; pues los resultados deben reproducir el comportamiento asintóti-
co de las distintas configuraciones orientacionales. A grandes distancias entre los centros
de masa moleculares las orientaciones de las moléculas deben ser aleatorias en la fase
plástica y ĺıquida, lo que no es cierto en la fase v́ıtrea.
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Figura 4.3: 21 configuraciones propuestas para analizar el orden orientacional de molécu-
las del tipo XY3Z. Los recuadros encierran las configuraciones que corresponden a las
de Rey: (1:1), (2:2), (3:3), (1:3), (2:3) y (2:1).

Seis grupos

Dado un par de moléculas tetraédricas, es posible calcular la probabilidad Pi:j de que,
luego de rotaciones aleatorias de cada una de ellas, i de los átomos de cualquiera de las
dos moléculas y j de la otra se encuentren entre los dos planos paralelos que pasan por los
centros moleculares. Sea pi la probabilidad de que haya i átomos de una de las moléculas
en el espacio definido por los dos planos, entonces como las rotaciones son independientes:

Pi:j =

{

2pipj si j 6= i

p2i si j = i
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Además, por cuestiones de simetŕıa: p1 = p3.
De la condición de normalización: p1 + p2 + p3 = 1.
De estas ecuaciones: p2 = 1 − 2p1. Con lo que el problema se reduce a calcular una

sola incógnita. El cálculo anaĺıtico de esta probabilidad está presentado por Rey en la
publicación en la que expone las clasificaciones descriptas anteriormente [6], y se reproduce
en el apéndice C. El resultado que se obtiene es:

p1 =
1

2
− 3

π
tan−1

(√
2

4

)

Con estas ecuaciones, ya se tiene resuelto el problema, y las probabilidades resultan:

P1:1 = P3:3 ≃ 0.03079 (3%)
P1:2 = P2:3 ≃ 0.2278 (23%)
P1:3 ≃ 0.06158 (6%)
P2:2 ≃ 0.4212 (42%)

(4.1)

Veintiún grupos

Aunque las moléculas del tipo XY3Z, no tienen una forma perfectamente tetraédrica,
se aproximan bastante. Para el caso en el que la molécula es espećıficamente CCl3Br la
diferencia entre los ángulos de las ligaduras CCl-CCl y CBr-CCl es del orden de 0.05%,
por lo tanto no se justifica considerar esta diferencia.

Denotando pik (k = 0, 1), a la probabilidad de que k de los átomos entre los planos de
una de las moléculas sea del tipo Z se obtiene:

p10 = p31 =
3

4
p1p11 = p30 =

1

4
p1p20 = p21 =

1

2
p2

Pik:jl =

{

2pikpjl si jl 6= ik

p2ik si jl = ik

Con lo que las probabilidades resultan:

P11:11 = P30:30 ≃1.9246·10−3 (0.19%)
P11:10 = P31:30 = P11:31 = P10:30 ≃1.1547·10−2 (1.15%)
P10:10 = P31:31 ≃1.7321·10−2 (1.73%)
P21:21 = P20:20 ≃0.1053 (10.53%)
P21:20 ≃0.2106 (21.06%)
P11:21 = P11:20 = P21:30 = P20:30 ≃2.8473·10−2 (2.85%)
P10:21 = P10:20 = P21:31 = P20:31 ≃8.5420·10−2 (8.54%)
P11:30 ≃3.8491·10−3 (0.38%)
P10:31 ≃3.4642·10−2 (3.46%)

(4.2)

Tres grupos

Para obtener los valores asintóticos de la probabilidad de que entre los planos que
determinan las configuraciones haya ni uno, uno o dos átomos del tipo Z, simplemente
hay que sumar las probabilidades anteriores:

P0 =0.25 (25%)
P1 =0.50 (50%)
P2 =0.25 (25%)

(4.3)
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4.3. Resultados

Analizando las orientaciones en el sistema descripto en el caṕıtulo 2, compuesto por
4000 moléculas de CCl3Br, para temperaturas entre 190K (fase plástica) y 300K (fase
ĺıquida), a partir de las coordenadas de cada átomo (ver apéndice D), se han encontrado
los resultados expuestos en dos partes a continuación. Las partes corresponden al corto y
largo alcande.

4.3.1. Orden de largo alcance

Caso 1: Seis configuraciones
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Figura 4.4: Porcentajes encontrados para las 6 configuraciones de Rey en la fase ĺıqui-

da (250K), graficados con espaciamientos de 0.0077nm (lo que corresponde a 500 puntos
entre el diámetro molecular y la mitad del lado de la caja). Los rectángulos turqueza
indican los ĺımites entre las capas de solvatación. En el recuadro superior se observan
con más detalle las oscilaciones para las configuraciones (1:1) y (3:3).

Fase ĺıquida
La figura 4.4 muestra los porcentajes, según la clasificación de Rey, obtenidos para

cada configuración en función de la distancia entre carbonos para una temperatura alta
(250K - fase ĺıquida) promediados sobre el tiempo y sobre todas las part́ıculas. Las gran-
des fluctuaciones señalan la existencia de un fuerte orden orientacional entre la primera
capa de solvatación, que se alcanza a los ≈0.78nm y contiene ≈12 moléculas (calculada
previamente -ver 3.4-). Esta sección es seguida por oscilaciones de menor amplitud, que
alcanzan los ≈1.32nm, este es el ĺımite de la segunda capa de solvatación. Finalmente,
aun pueden encontrarse remanencias de orden orientacional hasta la cuarta capa de sol-
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Figura 4.5: Porcentajes encontrados para las 6 configuraciones de Rey en la fase plásti-

ca (190K), graficados con espaciamientos de 0.0077nm. En el recuadro superior se ob-
servan con más detalle las oscilaciones para las configuraciones (1:1) y (3:3).

vatación (≈2.3nm, por lo tanto incluyendo un gran número de moléculas) (Ver recuadro
de la figura 4.4).

Los porcentajes a los que tienden las distribuciones a grandes distancias (>1.5nm) se
corresponden con los resultados anaĺıticos calculados por Rey (ecuaciones 4.3).

Después de pasar el ĺımite de la cuarta capa de solvatación es muy dif́ıcil distinguir a
las distribuciones de los resultados anaĺıticos para las orientaciones aleatorias (ĺıneas de
guiones horizontales), éstas oscilan a su alrededor, hasta los 4nm. Estas oscilaciones son,
en términos porcentuales, del orden de las que presentó la función distribución radial; lo
que permite concluir que los rangos del orden posicional y orientacional son indistinguibles
[6], confirmando las sugerencias previas hechas en este sentido [31], [32], [33].

Estos resultados amplian el rango de orden orientacional más allá de los ĺımites usual-
mente asumidos, correspondientes a la primera capa de solvatación. Esta clasificación ha
permitido encontrar orden orientacional hasta la cuarta capa de solvatación.

Los resultados se corresponden fuertemente con los encontrados por Rey para el Te-
tracloruro de carbono [6].

Fase plástica
En contraste con el caso anterior, para temperaturas en las que el sistema se encuentra

en la fase plástica; a grandes distancias intermoleculares, se observan fluctuaciones en los
porcentajes de cada configuración alrededor de los valores de los resultados anaĺıticos pa-
ra las orientaciones aleatorias (figura 4.5). Hay orden orientacional aun para las mayores
distancias (≈4.2, mitad del lado de la caja de simulación). En particular, las oscilaciones
de la configuración (2:2), aunque son más amortiguadas que las que se ven en la función
distribución radial para esta temperatura, son bastante pronunciadas. Lo remarcable que
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presenta, es que su comportamiento evidencia que el rango del orden orientacional es
mucho mayor en esta fase comparada con la ĺıquida. La amortiguación de las oscilaciones

Figura 4.6: Para ilustrar el promedio que se hace sobre los ángulos, en la figura se
muestra un sistema con total orden posicional para las moléculas. A cortas distancias
(ćırculo de guiones verdes), los ángulos que forman entre śı los vectores que unen a los
centros de masa moleculares son grandes (y además hay pocos vectores). A medida que
la distancia intermolecular es aumentada, los vectores que unen a los centros de masa
son cada vez más y los ángulos que forman entre śı son cada vez más pequeños. La ĺınea
de guiones negros está en la dirección de uno de los ejes cristalográficos; se observa
que mirando las orientaciones entre las moléculas que están en esta dirección, la única
orientación posible es la (1:3); en cambio al considerar todas las direcciones, comienzan
a aparecer nuevas orientaciones posibles, que se van amortiguando según las distancias
consideradas, hasta llegar a los valores asintóticos.

no debe entenderse como una disminución del orden orientacional en la fase plástica, sino
como un resultado de promediar sobre los ángulos. Como los porcentajes considerados
son funciones de la distancia, al abarcar grandes distancias se consideran cada vez más
moléculas alrededor de alguna elejida como central; es decir, tomando una de las direc-
ciones cristalográficas de la red como ĺınea de referencia, al considerar las orientaciones
entre moléculas que no se encuentran sobre esa dirección se están promediando orienta-
ciones entre moléculas cuya ĺınea de unión forma ángulos más grandes con la dirección
cristalográfica a cortas distancias, y cada vez más chicos a medida que se toman mayores
distancias (ver esquema 4.6).

Una forma de evitar este promedio, es calculando las orientaciones sobre las direcciones
cristalográficas. Un estudio del orden orientacional en el neopentano [4] reveló por este
método que es claramente apreciable el orden orientacional a muy grandes distancias. Se
deja como trabajo posterior corroborarlo en este sistema.

La noción de que el orden orientacional en la fase plástica es similar al que presenta
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la ĺıquida, no está sustentada por estos resultados. Esto ya fue observado para el orden
orientacional en el neopentano [4].

Caso 2: Veintiún configuraciones

Fase ĺıquida

Cuando las configuraciones anteriores se despliegan en 21, los resultados para una
temperatura en la que el sistema se encuentra en la fase ĺıquida (250K) pueden ser obser-
vados en las figuras 4.7, 4.9, 4.10, 4.11, 4.12 y 4.13. En todos los casos el comportamiento
asintótico corresponde a orientaciones aleatorias de las moléculas. Los resultados anaĺıticos
de los porcentajes para las orientaciones aleatorias están marcados con ĺıneas de guiones
color naranja, y pueden ser observados en los recuadros de arriba a la derecha en cada
gráfico.

Los porcentajes calculados son casi indistinguibles de los resultados anaĺıticos para
grandes distancias.

En el caso de las configuraciones correspondientes a deplegar la (1:1), a distancias
mayores a 1.5nm las configuraciones con bromos presentan oscilaciones menos marcadas
que en el caso de la configuración más probable que no tiene bromos.

Para las configuraciones desplegadas de (3:3), se observa que la configuración que más
grandes oscilaciones presenta es la que tiene dos bromos.

En el caso de la configuración (1:3) y sus respectivos desdoblamientos, la curva de
porcentajes que presenta más oscilaciones es la que tiene un bromo del lado del plano que
aporta tres átomos a la configuración.

En las configuraciones restantes (2:2), (2:3) y (1:2)); las curvas con mayores oscilaciones
a grandes distancias son las que corresponden a los casos con un bromo para las dos
primeras, y a ningún bromo para la última.

El patrón común en todos estos casos es que la configuración que más oscilaciones
presenta corresponde a la que tiene un valor más alto de probabilidad asintótica.

Fase plástica

En el caso de la fase plástica, aunque los porcentajes oscilan alrededor de los valores
ideales, lo hacen presentando fluctuaciones más pronunciadas. Este comportamiento se
observa en las figuras 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19.

La caracteŕıstica que si comparten con el caso de la fase ĺıquida es que las curvas que
tienden a valores más altos para grandes distancias presentan oscilaciones más marcadas.

Caso 3: Tres configuraciones

Fases ĺıquida y plástica

Cuando solo se observa la cantidad de bromos que hay entre los planos que definen las
configuraciones, las curvas resultantes tienen los comportamientos asintóticos previstos.

Se repite (al igual que en las otras clasificaciones) el comportamiento a grandes dis-
tancias intermoleculares: las oscilaciones son más marcadas en la fase plástica.

En ambos casos, los porcentajes que representan la probabilidad de que haya un bromo
entre los planos son casi indistinguibles del valor asintótico ideal (50%). Para los casos en
los que se tiene uno o cero bromos hay más oscilaciones, incluso en la fase ĺıquida, aunque
éstas sean más pronunciadas en la plástica (figura 4.20).
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Figura 4.7: Porcentajes encontrados para las configuraciones desplegadas a 250K, co-
rrespondientes a (1:1) (también incluida), graficados con espaciamientos de 0.0077nm.
En el recuadro superior se observa el comportamiento asintótico de los porcentajes.

4.3.2. Orden de corto alcance

Caso 1: Seis configuraciones

Analizando las orientaciones entre las moléculas cuyos centros de masa se encuentran
más cercanos, es donde se encuentran los efectos orientacionales más importantes.

En la figura 4.21 se observan las distribuciones hasta el ĺımite en el que se encuentra
una sola molécula (0.55nm) en las dos fases estudiadas aqúı.

Lo primero a notar, debe ser la gran correspondencia que hay entre los porcentajes para
las dos temperaturas. La diferencia principal está a muy cortas distancias [0.42,0.45]nm
(entre estas distancias se calcularon aproximadamente 4 puntos de la función porcentual).
El primer máximo se alcanza en el caso de la fase ĺıquida en ≈0.42nm y en el caso de la
fase sólida en ≈0.44nm. Esto quiere decir que la mı́nima separación que pueden alcanzar
las moléculas cambia levemente de una fase a otra, en correspondencia a lo observado
para la función distribución radial (figura 3.12).

La caracteŕıstica más importante de estos gráficos, es el alto porcentaje que presenta
la configuración (3:3) a muy cortas distancias, a tal punto que todas las moléculas que
alcanzan las primeras inmediaciones de la molécula central pertenecen a esta clase. Esto
es seguido por un incremento en las orientaciones del tipo (2:3), seguidas por las (2:2).

Como estos son porcentajes que dependen de la distancia, y el volumen encerrado
correspondiente al rango considerado crece cúbicamente (volumen de una esfera), el ı́nte-
gro porcentaje de la configuración (3:3) va ser considerablemente amortiguado. En otras
palabras, el intervalo de distancia en el que esta clasificación es dominante corresponde a
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Figura 4.8: Porcentajes encontrados para las configuraciones (11 : 11), (11 : 10) y (10 :
10) a 250K, a grandes distancias (mayores al ĺımite de la segunda capa de solvatación).

la molécula más cercana y es muy estrecho ([0.42,0.55]nm) por eso, cuando se calcula el
porcentaje de esta configuración para grandes distancias, las moléculas primeras vecinas
son considerablemente menos que las que no lo son; esto explica, como se observa en las
figuras 4.4 y 4.5, por qué el porcentaje de esta configuración decrece rápidamente.

En la figura 4.22 se observan los porcentajes obtenidos en la primera capa de solvata-
ción (≈ 0.78nm) para las fases plástica (ĺınea continua) y ĺıquida (ĺınea de guiones). En
términos de los porcentajes dependientes de la distancia, el aspecto más relevante es la
sucesión de máximos, es decir, hay configuraciones dominantes diferentes para distintas
distancias. El máximo inicial, con el valor récord de 100% corresponde a la configuración
(3:3), seguido por los máximos de la (2:3) (≈56% en ambas fases), (2:2) (≈50% en la fase
ĺıquida y ≈47% en la plástica) y finalmente la (1:2) (≈42% en ambas fases). En términos
de los dos planos, base del presente enfoque, esta sucesión implica que la configuración
dominante tiene un número decreciente de átomos entre los planos a medida que la distan-
cia entre ellos aumenta. Además, el rol de configuración dominante es disputado de forma
creciente por las otras configuraciones, mientras que los porcentajes correspondientes a
las configuraciones con máximos a cortas distancias tiende a disminuir.

Caso 2: Veintiún configuraciones

El despliegue de las configuraciones de Rey, para la clasificación (1:1), en las figuras
4.7 y 4.14 revela un comportamiento a cortas distancias, coherente con el de grandes
distancias, en el sentido de que las configuraciones presentan en proporción el mismo
comportamiento. Es decir, la configuración con cero bromos entre los planos es la más alta
para todas las distancias; lo mismo ocurre para las otras dos. No hay cruces entre curvas.
En la fase ĺıquida y en la plástica, las curvas presentan comportamientos cualitativos



64 Análisis Orientacional

0.6 0.8 1
R

C-C
(nm)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
Po

rc
en

ta
je

s

(3:3)
(3

1
:3

1
)

(3
1
:3

0
)

(3
0
:3

0
)

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
0

0.5

1

1.5

2

2.5

Figura 4.9: Porcentajes correspondientes a desplegar las configuraciones (3:3) a 250K.

idénticos para cortas distancias.

A muy pequeñas distancias, la configuración que alcanza el récord en la clasificación
de Rey es la (3:3) (figuras 4.9 y 4.15). Cuando esta configuración es desplegada en las
tres que distinguen cuántos bromos están presentes se observa que en el caso del ĺıquido,
es la configuración (31 : 31) la que también alcanza el 100% a la misma distancia. Esto
quiere decir que la configuración más probable a distancias muy cortas es la que contiene
la máxima cantidad de átomos entre los planos (6), de los cuales 2 son bromos. Entonces,
todas las moléculas primeras vecinas se encuentran en la configuración (31 : 31). Esta
situación es posible debido a que la distancia entre centros de masa de moléculas cuya
orientación corresponde a la configuración (3:3) es menor que la distancia entre centros de
masa de moléculas cuya orientación es la (1:1), como puede observarse en la figura 4.23.

El comportamiento de las curvas desdobladas es diferente en el caso de la fase plástica.
A la distancia intermolecular a la que en la fase ĺıquida se alcanza un máximo de 100%,
en esta fase las probabilidades se encuentran divididas prácticamente en 50% cada una,
entre la que contiene dos bromos y uno solo.

Siguiendo la misma ĺınea de razonamiento que antes, esta configuración más probable
a cortas distancias debeŕıa ser la más amortiguada a largas distancias. Sin embargo, esto
no sucede. La probabilidad de obtener una configuración con dos bromos es siempre más
grande, para cualquier distancia, salvo en el pequeño intervalo entre 0.43nm y 0.45nm,
que es despreciable.

Para la configuración (1:3) (figuras 4.10 y 4.16), las curvas desdobladas śı se cruzan
a cortas distancias en los casos de las correspondientes a la (10 : 31) y la (11 : 31). La
primera es más alta en un pequeño rango hasta que finalmente la segunda la sobrepasa.

La configuración (2:2) (figuras 4.11 y 4.17) en ambas fases presenta curvas desplegadas
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Figura 4.10: Porcentajes correspondientes a la configuración (1:3) y los correspondientes
a desplegarla a 250K.

que tienen un comportamiento muy similar al suyo. Rápidamente (≈0.55nm) comienzan
a oscilar fuertemente alrededor del valor asintótico anaĺıtico.

En el caso de la configuración (2:3) y sus respectivas curvas desplegadas, aunque
después de la primera capa de solvatación las correspondientes a (21 : 31) - (21 : 30) y
(20 : 31) - (20 : 30) se mantienen prácticamente iguales; las primeras tienen un máximo
mayor.

En las configuraciones desdobladas de la (1:2) no se observan diferencias para la fase
plástica y la ĺıquida (figuras 4.13 y 4.19). Las curvas correspondientes a las clasificaciones
(10 : 20) y (10 : 21) son prácticamente indistinguibles. Lo mismo sucede para las curvas
(11 : 20) y (11 : 21).

Caso 3: Tres configuraciones

En el caso del ĺıquido a muy pequeñas distancias (primera molécula vecina) (figura
4.20(a)) se observa que la probabilidad de obtener configuraciones con dos átomos de
bromo es del 100%. Esto corresponde al valor encontrado para la configuración (31 : 31),
de 100% para primeros vecinos. Como se discutió previamente, esta situación es posible
debido a que la distancia entre centros de masa moleculares es menor en la configuración
(3:3), que en la (1:1), entonces entran en esta cuenta solo las primeras vecinas que son las
que se encuentran orientadas según la configuración (3:3).

Un poco más allá ya se impone la probabilidad de que haya un solo bromo; mientras
que los otros dos porcentajes, se van entrelazando alrededor del valor que corresponde a
las orientaciones aleatorias.
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Figura 4.11: Porcentajes encontrados para las configuraciones desplegadas, correspon-
dientes a (2:2) y la (2:2) a 250K.

En la fase plástica por el contrario, la primera molécula vecina tiene un 50% de
probabilidades de lograr alguna configuración con dos bromos, mientras que la segunda
probabilidad más alta le corresponde a la configuración que presenta un solo bromo entre
los planos (con ≈20%), la sigue la probabilidad de tener cero bromos.

En resumen, se han utilizado y generalizado métodos cuantitativos, previamente apli-
cados a la fase ĺıquida, para investigar el orden orientacional en las fases plástica y ĺıquida
de moléculas del tipo XY3Z. En particular se ha estudiado el Triclorobromometano en
ambas fases.

Se ha mostrado que ambas fases comparten órdenes orientacionales altamente simila-
res para cortas distancias, reproduciendo valores ya calculados para el Tetracloruro y el
Neopentano.

Se ha encontrado que aun a grandes distancias es posible encontrar remanencias de
orden orientacional, aun en la fase ĺıquida, aunque más definidas en la plástica.
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Figura 4.12: Porcentajes encontrados para las configuraciones desplegadas, correspon-
dientes a (2:3) y la (2:3) a 250K.
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Figura 4.13: Porcentajes encontrados para las configuraciones desplegadas, correspon-
dientes a (1:2) y la (1:2) a 250K.
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Figura 4.14: Porcentajes encontrados para la configuración (1:1) y las desdobladas
correspondientes, a 190K.
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Figura 4.15: Porcentajes encontrados para las configuraciones desplegadas, correspon-
dientes a (3:3) a 190K.
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Figura 4.16: Porcentajes encontrados para las configuraciones desplegadas, correspon-
dientes a (1:3) a 190K.
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Figura 4.17: Porcentajes encontrados para las configuraciones desplegadas, correspon-
dientes a (2:2) a 190K.
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Figura 4.18: Porcentajes encontrados para las configuraciones desplegadas, correspon-
dientes a (2:3) a 190K.
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Figura 4.19: Porcentajes encontrados para las configuraciones desplegadas, correspon-
dientes a (1:2) a 190K.
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Figura 4.20: Porcentajes encontrados para las tres clasificaciones que corresponden a
que haya 0, 1 o 2 bromos entre los planos que definen las configuraciones en la fase
ĺıquida (figura 4.20(a)) y en la fase plástica (figura 4.20(b)).
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Figura 4.21: Porcentajes encontrados para las 6 configuraciones de Rey en el rango
correspondiente a la molécula más cercana en la fase ĺıquida (ĺıneas de guiones) y en la
fase plástica (ĺıneas sólidas) a 250K y 190K respectivamente.
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Figura 4.22: Porcentajes encontrados para las 6 configuraciones de Rey en la fase ĺıquida
(ĺıneas de guiones) y en la fase plástica (ĺıneas sólidas) a 250K y 190K respectivamente;
en el rango correspondiente a la primera capa de solvatación.
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Figura 4.23: La distancia entre centros de masa de moléculas orientadas según la
configuración (3:3), r1, es mayor a la distancia r2, entre moléculas orientadas según la
configuración (1:1); como consecuencia, todas las moléculas primeras vecinas pueden
estar orientadas según la configuración (3:3).



Caṕıtulo 5

Conclusiones

A partir del análisis de los resultados de las simulaciones de Dinámica Molecular, se
ha estudiado la dinámica rotacional y orientacional del Triclorobromometano.

Para el estudio de la dinámica rotacional, se observaron las trayectorias de los centros
de masa moleculares (mediante el cálculo de las coordenadas de los carbonos durante todo
el tiempo de evolución del sistema), y se analizaron las rotaciones de las ligaduras de la
molécula mediante el cálculo de los ángulos (en coordenadas esféricas, con origen en el
centro de masa de cada molécula). Una visión más amplia de todo el sistema se obtuvo
a partir del cálculo del desplazamiento cuadrático medio y de la función distribución de
pares; cantidades que permiten analizar al mismo tiempo los movimientos de todos los
centros de masa moleculares. Estos cálculos permitieron realizar una estimación de la
temperatura de transición desde la fase plástica a la ĺıquida (220K-225K).

Para caracterizar la dinámica de los grados de libertad rotacionales, se calcularon
las funciones Cl, l=1,2. Éstas fueron ajustadas mediante exponenciales, lo que permi-
tió determinar los tiempos de relajación del sistema a distintas temperaturas. El cociente
entre estos tiempos de relajación, dio valores muy cercanos a un tercio, revelando que la
dinámica rotacional es principalmente difusiva. Estos resultados ya hab́ıan sido reportados
anteriormente para el Tetracloruro de carbono.

El estudio de la dinámica orientacional se realizó a partir de la proposición de tres
métodos diferentes para clasificar las orientaciones de las moléculas a partir de una cons-
trucción geométrica simple, clara y bien definida; que permite obtener resultados anaĺıticos
para las orientaciones aleatorias (valores asintóticos de las orientaciones en las fases plásti-
ca y ĺıquida). La gran ventaja es que esto permite distinguir entre orden orientacional y
desorden.

Los tres métodos con los que se analizaron las correlaciones orientacionales para sis-
temas con moléculas del tipo XY3Z (cuya geometŕıa es la de un tetraedro distorsionado)
fueron:

El método de Rey [6], que se aplicó en las fases plástica y ĺıquida.

Una generalización del método de Rey a partir de la introducción de 21 subgrupos.

El análisis de las orientaciones de los átomos del tipo Z por separado.

Se ha mostrado que las fases estudiadas, ĺıquida y plástica comparten un orden orienta-
cional fuertemente similar a cortas distancias intermoleculares, de acuerdo con resultados
anteriores para el Tetracloruro y el Neopentano [6]. Tal similitud apoya la existencia de
una estructura orientacional común, que podŕıa ser válida para varias moléculas tetraédri-
cas.
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El análisis orientacional, reveló también correlaciones orientacionales de largo alcance,
que son dif́ıciles de detectar por métodos de difracción [6].

Estas definiciones producen estimaciones cuantitativas del orden orientacional. Per-
mitieron visualizar directamente la existencia de orden, pues las distribuciones difieren
sustancialmente de las predicciones anaĺıticas para las orientaciones aleatorias.

En este trabajo no se hicieron correcciones de suma de Ewald al potencial (técnica muy
utilizada en la f́ısica de materia condensada; que permite introducir condiciones periódicas
de contorno de forma tal de que se puede evitar el truncamiento expĺıcito) debido al largo
tiempo de duración de las simulaciones. Sin embargo, es necesario hacerlas para corroborar
los presentes resultados.

Queda por estudiar la transición vidrio-plástico del compuesto. Aśı como también
otros compuestos que permitan generalizar los resultados del presente estudio. Otros com-
puestos que permitirán hacerlo serán los conformados como CCl4−nBrn; n = 0, 2, 3, 4.
Mediante técnicas calorimétricas se ha establecido que estos compuestos exhiben una serie
de transiciones sólido-sólido atribuidas a la activación térmica de grados de libertad rota-
cionales cuando se vaŕıa su temperatura. Cuando el compuesto es enfriado (lentamente)
desde la fase ĺıquida, forma un cristal fcc con los átomos de C en los sitios de red, sobre los
que la molécula gira libremente. Enfriando aun más la muestra, se llega a una transición
FCC-monocĺınica con 32 moléculas por celda unidad. En esta fase las moléculas tienen
posiciones definidas, aunque se producen saltos “instantáneos” entre posiciones equivalen-
tes por simetŕıa. Las mediciones hechas en esta fase para n = 1, 2 muestran la posibilidad
de que se trate de una fase v́ıtrea [34]. Quedan muchas preguntas abiertas respecto a los
mecanismos de relajación en esta fase [35], que será interesante estudiar.
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Apéndice A

Dinámica Molecular

A.1. Estructura de un programa de Dinámica Mole-

cular

Los programas de Dinámica Molecular, funcionan bajo ciertas reglas básicas:

1. Establecer las condiciones de los desarrollos de las simulaciones: temperatura inicial,
número de part́ıculas, densidad, pasos de tiempo y potenciales, etcétera.

2. Dar las condiciones iniciales del sistema: esto es, definir todas las posiciones y velo-
cidades iniciales de cada part́ıcula.

Los siguientes dos pasos, son el núcleo de la simulación y se repiten hasta que se haya
computado la evolución temporal del sistema para la cantidad de tiempo establecida
en el primer paso:

3. Computar las fuerzas sobre todas las part́ıculas.

4. Integrar las ecuaciones de movimiento de Newton.

5. Luego de completar los dos pasos anteriores, computar e imprimir los promedios de
las cantidades medidas.

A.1.1. Inicialización

Para comenzar la simulación, se deben asignar posiciones y velocidades iniciales a
todas las part́ıculas del sistema. Las posiciones de las part́ıculas deben elegirse de forma
tal que sean compatibles con la estructura que se intenta simular. En cualquier evento, las
part́ıculas no deben ser posicionadas en lugares que resulten en un solapamiento apreciable
de los núcleos atómicos o moleculares. Usualmente esto se hace ubicando inicialmente a
las part́ıculas en una red cúbica.

Una forma de computar las velocidades iniciales de todas las part́ıculas es recurriendo
a una disribución Maxwelliana:

P (~v) =

√

(

m

2πkBT

)

e
− mv

2

2kBT (A.1)
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Subsecuentemente, se deben corregir todas las velocidades, de forma tal que el mo-
mento total se anule. Las velocidades resultantes deben ser reescaladas para ajustar la
enerǵıa cinética media. En equilibrio térmico, se debe cumplir:

〈v2α〉 =
kBT

m
(A.2)

Donde vα es la componente α de la velocidad de una dada part́ıcula. Esta definición
puede ser usada para definir una temperatura instantánea al tiempo t:

kBT (t) ≡
N
∑

i=1

mv2α,i(t)

Nf

(A.3)

La temperatura instantánea puede ser ajustada para alcanzar la temperatura deseada

T, escalando todas las velocidades con un factor
√

T
T (t)

. Este ajuste inicial de la tempera-

tura no es particularmente cŕıtico, pues la temperatura cambiará de todas formas durante
el tiempo en el que se alcance el equilibrio.

Como se verá más adelante, las velocidades en śı no son usadas en los algoritmos para
resolver las ecuaciones de movimiento de Newton. Lo que śı se usa son las posiciones de
todas las part́ıculas al tiempo presente y en pasos de tiemo anteriores, combinadas con las
fuerzas que actuan sobre las part́ıculas para predecir las posiciones en el próximo paso de
tiempo. Cuando se comienza la simulación, se debe realizar este procedimiento mediante
la generación de posiciones previas aproximadas. Sin muchas más consideraciones de las
leyes de la mecánica que la de la conservación del momento, se puede estimar la posición
x (por ejemplo) de una part́ıcula en una dirección como: xa(i) = x(i) − v(i)dt. Esta
aproximación podŕıa ser mejorada, pero no es tan importante hacerlo, ya que solamente
se necesita para comenzar la simulación.

A.1.2. Cálculo de la fuerza

Lo que más tiempo lleva en una simulación de Dinámica Molecular es el cálculo de
la fuerza que actua sobre cada part́ıcula. Si el modelo elegido considera interacciones
de pares aditivas, se deben considerar las contribuciones a la fuerza sobre la part́ıcula i

debida a todas sus part́ıculas vecinas (este paso depende del potencial del sistema). Si
se consideran solo las interacciones entre una part́ıcula y la imagen más cercana de otra
part́ıcula, esto implica que, para un sistema de N part́ıculas, se deben evaluar N(N−1)

2

distancias entre pares. Esto implica que, si no se hace eficiente el cálculo recurriendo a
métodos con ingenio, la evaluación de las fuerzas llevará tiempos que aumentan como
N2. Existen técnicas eficientes para acelerar la evaluación de las fuerzas de corto y largo
alcance, de forma tal que el tiempo vaya como N.

A.1.3. Integración de las ecuaciones de Movimiento

Una vez que se calculan todas las fuerzas entre las part́ıculas, se pueden integrar las
ecuaciones de movimiento de Newton, este paso debe realizarse de manera eficiente y
numéricamente estable. Se han diseñado varios algoritmos para hacerlo; los más usados
son:

1. Algoritmos tipo verlet.

2. Predictor-Corrector
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1. Ventajas: Fácil, rápido, estable. Conserva bien la enerǵıa para potenciales tipo
Lennard-Jones. Guarda poca información.

Desventajas: No funciona tan bien cuando la molécula no es puntual.

2. Ventajas: Funciona muy bien para moléculas con estructura.

Desventajas: No conserva tan bien la enerǵıa para potenciales tipo Lennard-Jones.
Necesita guardar más datos. Es más lento.

Algoritmo de Verlet

El primero, muy usado por su simpleza y por ser en general el más adecuado; parte
del desarrollo en serie de Taylor de la posición de la part́ıcula. Conociendo ~x(t), se quiere
encontrar ~x(t+∆t):

~x(t+∆t) = ~x(t) +
d~x(t)

dt
∆t+

1

2

d2~x(t)

dt2
(∆t)2 +

1

3!

d3~x(t)

dt3
(∆t)3 +O(t4) (A.4)

A partir de la fuerza y la velocidad:

m
d2~x(t)

dt2
= ~f(~x) (A.5)

d~x(t)

dt
= ~v(t) (A.6)

Lo que implica:

~x(t+∆t) = ~x(t) + ~v(t)∆t+
1

2m
~f(~x)(∆t)2 +

1

3!

d3~x(t)

dt3
(∆t)3 +O(t4) (A.7)

~x(t−∆t) = ~x(t)− ~v(t)∆t+
1

2m
~f(~x)(∆t)2 − 1

3!

d3~x(t)

dt3
(∆t)3 +O(t4) (A.8)

Sumando estas dos expresiones se llega finalmente al algoritmo:

~x(t+∆t) = 2~x(t)− ~x(t−∆t)~v(t)∆t+
1

2m
~f(~x)(∆t)2 +O(t4) (A.9)
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Apéndice B

Implementación de las simulaciones:

GROMACS

B.1. Detalles Técnicos

B.1.1. Base para comenzar la simulación

Hay tres archivos fundamentales con los que se debe llevar a cabo la simulación. Estos
son:

conf.gro: Se listan las posiciones y velocidades iniciales de cada part́ıcula. (GRO-
MACS brinda la opción de generarlas aleatoriamente). Además si se elige que el
volumen de la caja que contiene a las part́ıculas sea constante, es aqúı al final,
donde se deben detallar sus dimensiones.

topol.top: donde se listan todos los atributos constantes de cada átomo (masa,
carga, distancias, parámetros de Lennard-Jones, reglas de combinación, etcétera).

grompp.mdp: en el que se definen las caracteŕısticas de los v́ınculos, la presión y/o la
temperatura. Como la integración de las ecuaciones de Newton es discreta, se usan
distintos tipos de acoplamiento térmico que deben ser especificados aqúı. También
deben especificarse la cantidad de pasos de la simulación, el largo de los pasos.
En esta versión GROMACS siempre usa una distancia de cutoff (corte) para las
interacciones de Lennard-Jones, este radio se fija en este archivo. Aśı como todos
los datos que corresponden a la especificación de los parámetros de la simulación.

B.1.2. Lista de part́ıculas a analizar

Las listas de grupos de part́ıculas son necesarias en casi cualquier programa de GRO-
MACS para medir cantidades en una simulación. Todos esos programas pueden generar
ı́ndices de grupos por defecto; pero para cuando se requieren ı́ndices de grupos especiales,
GROMACS cuenta con la orden make ndx; que solo debe ser usada cuando se necesiten
dichos grupos especiales.

Con el editor de ı́ndices se puede seleccionar sobre un átomo, un tipo de átomo, un
residuo o una cadena.

Con esta orden se logra obtener entonces una lista con los números de los átomos
seleccionados (por ejemplo una lista con los 20000 números que le corresponden a los
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átomos de carbono del sistema, necesaria para calcular la función distribución radial
entre carbonos, entre otras).

El archivo de entrada es el conf.gro. Los archivos creados se llaman: .ndx.

B.1.3. Determinación de las coordenadas de las part́ıculas del
sistema durante la simulación

Para determinar las coordenadas de las part́ıculas que componen al sistema simulado,
GROMACS cuenta con la orden g traj.

g trag obtiene las coordendas, velocidades y fuerzas según se le ordene.
Pueden especificarse varias condiciones, entre ellas, se detallan las utilizadas en el pre-

sente trabajo: lista de átomos de los que se quieren obtener las coordenadas (-n .ndx),
que se consideren o no las condiciones periódicas de contorno (nada o -nojump), nombre
del archivo de salida (por defecto coord.xvg, se puede cambiar con: -ox nombre.xvg),
que no se calculen las coordenadas y y z (pero śı la x con -noy -noz).

Mediante estas especificaciones se usaron en el presente trabajo, por ejemplo para el
cálculo de la coordenada x, sin considerar las condiciones periódicas de contorno para los
carbonos del sistema (c.ndx); órdenes del tipo:

g traj -n c.ndx -ox c c250.xvg -nojump -noy -noz

B.1.4. Función desplazamiento cuadrático medio

El desplazamiento cuadrático medio (MSD), definido en la ecuación 2.36, se calcula
mediante el programa g msd. Normalmente se usa un archivo indicando los números de los
átomos para los que se debe promediar al calcular MSD. Un ejemplo de orden utilizada
aqúı fue:

g msd -n c.ndx -dt 0.02 -o msd.xvg

Que permite calcular el desplazamiento cuadrático medio, en promedio para todos los
átomos de carbono del sistema en pasos de 0.02ps.

B.1.5. Función distribución radial

La función distribución radial, o función correlación de pares gAB(r) entre part́ıculas
del tipo A y B, definida en la ecuación 2.37, puede ser calculada en GROMACS mediante
la orden g rdf. El programa de análisis de g rdf divide al sistema en secciones esféricas
(desde r hasta r + dr), y hace histogramas en lugar de la función delta.

Las órdenes utilizadas, que permitieron calcular la función distribución radial entre
los carbonos del sistema, en pasos de 0.02ps fueron:

g rdf -n c.ndx -bin 0.02 -o rdfc.xvg

B.1.6. Funciones correlación orientacionales

Las funciones correlación orientacionales, definidas en la ecuación 2.40; fueron calcu-
ladas mediante la orden g rotacf:

g rotacf -P 1 -d -n cbr.ndx -o rot.xvg

g rotacf -P 2 -d -n cbr.ndx -o rot2.xvg

Donde la primera corresponde al polinomio de Legendre de grado 1, y la segunda al
de grado 2.
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B.2. Implementando GROMACS en paralelo

GROMACS puede ser compilado en paralelo contando con la libreŕıa MPI (Messa-
ge Passing Interface). Todas las supercomputadoras están equipadas con libreŕıas MPI
optimizadas para la plataforma particular, para los clusters hay varias implementaciones
libres de libreŕıas MPI.

Una vez que la libreŕıa MPI está instalada, hay que activar la opción --enable-mpi.
Usualmente hay un programa llamado mpirun con el que se puede llevar a cabo el

proceso en paralelo. Una ĺınea t́ıpica de comando se ve como:
% mpirun -np 16 mdrun -s topol
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Apéndice C

Cálculo anaĺıtico de los porcentajes

de cada configuración orientacional

cuando las moléculas se orientan

aleatoriamente

Una gran ventaja de la clasificación orientacional propuesta por Rey [6], es que
admite un simple cálculo anaĺıtico de la probabilidad de obtener una determinada
configuración cuando las dos moléculas analizadas se orientan aleatoriamente entre
śı. En este apéndice se reproduce este cálculo hecho por Rey.

Dado un par de moléculas tetraédricas, se quiere calcular la probabilidad Pi:j de que
después de rotaciones al azar de cada una, i átomos de cualquiera de las dos moléculas, y
j de la otra se encuentren entre los dos planos paralelos que pasan por los centros de las
moléculas, definidos en 4.1.1.

Como las rotaciones son independientes:

Si el número de átomos (entre los planos) i de una molécula es distinto al número
de átomos j de la otra, entonces:

Pi:j = PiPj + PjPi (C.1)

Si i = j, entonces:

Pi:i = PiPi (C.2)

Entonces el cálculo se reduce a encontrar la probabilidad Pi de que luego de una
rotación arbitraria (de la molécula izquierda por ejemplo), i de sus átomos se encuentren
entre los dos planos.

Hay solo tres posibilidades: pueden haber uno, dos o tres átomos de esta molécula
entre los planos.

Por razones de simetŕıa P1 = P3 (figura C.1).
La condición de normalización implica que la suma de las probabilidades P1, P2 y P3

debe ser la unidad.
De esta forma, solamente es necesario computar cualquiera de las Pi; lo que permite

obtener los valores de todo el conjunto de probabilidades. Aqúı se calculará P1, para la
cual las relaciones resultan:



88
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moléculas se orientan aleatoriamente

Figura C.1: P1=P3

Figura C.2: Construcción geométrica generada para computar la probabilidad P1 de
que luego de rotaciones aleatorias de las moléculas, solo uno de sus átomos se encuentre
entre los planos que pasan por los centros moleculares.

P1:1 = P3:3 = P 2
1

P1:2 = P2:3 = 2P1 − 4P 2
1

P1:3 = 2P 2
1

P2:2 = 1− 4P1 + 4P 2
1

(C.3)

Cálculo de P1

Sea la de la figura C.2, una configuración en la que una de las ligaduras moleculares
apunta en la dirección vertical (eje z). Con el fin de generar rotaciones de esta molécula
para ver en qué casos del número total de posibilidades, esta ligadura aun se encuentra
sobre el pano xy (y el resto de las ligaduras por debajo del mismo plano) será más
conveniente pensar en términos de una molécula estática e inclinaciones aleatorias del
plano xy. De esta forma, hay que determinar la probabilidad p1, de que la ligadura vertical,
al rotar el plano, quede del mismo lado que su vector director (ŵ, el vector unitario
perpendicular al plano e idéntico al versor que apunta en la dirección de z, para el plano
sin mover), mientras que los otros tres bonds queden del otro lado del plano. Como el
vector director visitará una pequeña área en la parte superior de la esfera unidad, centrada
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alrededor de la ligadura vertical, esta probabilidad puede ser computada a partir de:

p1 =
superficie de la esfera unitaria visitada por ŵ

superficie total de la esfera unidad(4π)
(C.4)

Dado que hay cuatro ligaduras posibles, la probabilidad que se quiere calcular será P1 =
4p1.

En términos de coordenadas esféricas, el vector unitario ŵ (representado en la figura
C.2) se expresa:

ŵ = (cosγcosφ, cosγsenφ, senγ) (C.5)

con los ángulos variables (en general), en el rango:

0 ≤ φ ≤ 2π y − π

2
≤ γ ≤ π

2
(C.6)

Con el fin de simplificar los cálculos, la simetŕıa del problema, permite limitar al ángulo
φ al rango 0 ≤ φ ≤ 60◦. Esto significa que solo los planos con el vector director ŵ en este
rango serán considerados, y el resultado final deberá ser multiplicado por 6. La ventaja
que resulta de esta reducción, es que asegurando que el átomo 2 quede debajo del plano,
los átomos 3 y 4 siempre quedarán debajo:

ŵ · r̂2 ≤ 0 (C.7)

Como r̂2 = (senα, 0, cosα), donde α denota el ángulo entre ligaduras, esta condición puede
ser escrita como:

senα cosγ cosφ+ cosα senγ < 0 (C.8)

Más aun, como:
cosα < 0 (C.9)

y
cosγ > 0 (C.10)

(para todas las configuraciones consideradas)
Dividiendo la desigualdad C.8 por cosγ, considerando C.10:

senα cosφ+ cosα tgγ < 0 (C.11)

Luego:
cosα tgγ < −senα cosφ (C.12)

Debido a C.9:
tgγ > −tgα cosφ (C.13)

Como la función tangente es monótona creciente:

γ > tg−1(−tgα cosφ) (C.14)

Considerando que el elemento de superficie en coordenadas esféricas es dS = dφ cosγ dγ;
la probabilidad buscada puede ser escrita como:

P1 = 6·4· 1
4π

∫ π

3

0

dφ

∫ π

2

tan−1(−tgα cosφ)

cosγ dγ =
1

2
− 3

π
tan−1

(√
2

4

)

(C.15)
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moléculas se orientan aleatoriamente

luego de insertar tanα = −2
√
2

Finalmente, de este resultado exacto, se obtienen, aplicando las igualdades C.3, las
probabilidades (en paréntesis el mismo resultado expresado en porcentajes):

P1:1 = P3:3 ≃ 0.03079 (3%)
P1:2 = P2:3 ≃ 0.2278 (23%)
P1:3 ≃ 0.06158 (6%)
P2:2 ≃ 0.4212 (42%)

(C.16)



Apéndice D

Estudio del Orden Orientacional:

programa desarrollado

Se ha desarrollado un programa en lenguaje Fortran90 que permite analizar las
orientaciones de las moléculas según la clasificación expuesta en el caṕıtulo 4 a
partir de sus coordenadas, obtenidas mediante el método de Dinámica Molecular.

Las orientaciones moleculares se han definido mediante una construcción geométrica
simple, que apela al cálculo de la cantidad de átomos de cada molécula considerada que
se encuentran entre los planos, definidos de forma tal que los centros de masa moleculares
pasan por ellos, y cuya normal está en la dirección que une los centros de masa de las
moléculas consideradas. Bajo este criterio, el programa desarrollado, a partir de las coor-
denadas de los átomos que conforman cada molécula, calcula la probabilidad normalizada,
promediada en el tiempo y sobre el número de part́ıculas de que ocurra una determinada
configuración, en función de la distancia que separa a las dos moléculas consideradas.

El programa desarrollado, tiene como archivo de entrada a aquel que contiene las
coordenadas de todas las part́ıculas que componen al sistema para todo tiempo; y opera
según el siguiente esquema:

Figura D.1: División del intervalo de distancias posibles entre centros de masa molecu-
lares para calcular la probabilidad de que ocurra una cierta orientación entre moléculas.

1. La probabilidad de que ocurra alguna orientación depende de la distancia entre cen-
tros de masa moleculares; será cero (como mı́nimo) para distancias intermoleculares
menores al diámetro molecular (pues no puede haber dos moléculas a distancias
menores), y debido a las condiciones periódicas de contorno, podrá ser calculada so-
lamente hasta distancias menores a la mitad del lado de la caja de simulación. Estas
dos cantidades definen un intervalo de distancias posible. A partir de la cantidad
de puntos que se especifican (s), con los que se quiere obtener cada probabilidad, el
programa divide dicho intervalo, en intervalos más pequeños, y los numera de 1 a s
(ver figura D.1).
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2. Lee y guarda las coordenadas de todos los átomos del sistema para un tiempo.

3. Calcula las coordenadas de cada átomo componente de una misma molécula con
respecto al centro de masa molecular.

4. Toma un centro de masa de una molécula, elije otro, que se encuentre a menor
distancia que la mitad del lado de la caja de simulación y calcula:

el vector que une a los centros de masa moleculares, de donde obtiene la dis-
tancia entre las moléculas consideradas, y a partir de la cual puede determinar
el intervalo de distancia que le correponde (entre 1 y s).

el producto escalar entre este vector y el vector con dirección igual a la de la
ĺınea que une los centros de masa de las moléculas consideradas, para todos los
átomos de las dos moléculas

en función del paso anterior (ver sección 4.1.1 para más detalles sobre este paso)
determina cuántos átomos de cada molécula se encuentran entre los planos que
definen las orientaciones, diferenciando si son bromos o cloros

dependiendo de cuántos sean los átomos de cada molécula entre los planos,
suma 1 a la configuración correspondiente entre las 21 definidas, en el intervalo
de distancia intermolecular que le corresponde

Este paso se repite hasta que quedan consideradas las orientaciones relativas entre
todas las moléculas del sistema para el tiempo considerado.

5. Lee y guarda las coordenadas de todos los átomos del sistema para otro tiempo
y repite los pasos anteriores. Esto se realiza hasta que se hagan todos los cálculos
correspondientes para todos los tiempos de simulación.

6. Normaliza las probabilidades y las escribe en una archivo.

7. Suma, para cada configuración (i:j), las probabilidades de que haya cero, uno o dos
bromos, para obtener aśı las probabilidades de que ocurran las configuraciones de
Rey, y las escribe en otro archivo.

8. Suma, de las 21 configuraciones posibles, todas las que corresponden a tener cero
bromos, un bromo o dos entre los planos, y las escribe en otro archivo.

Finalmente, se obtienen 3 archivos, cada uno con alguna de las tres posibles calsifica-
ciones propuestas en este trabajo.
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