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Capitulo 1

Introduccion

1.1. La simulacion del estado liquido

El estado actual de la Fisica comprende actualmente tres grandes campos de inves-
tigacion: el de lo pequeno, representado por la Fisica de Particulas y Altas Energias, el
de lo grande, representado por la Cosmologia, y el de lo complejo, representado, entre
otros, por la Fisica No Lineal y la Nanofisica. La presente memoria se enmarca en este
ultimo campo. En ella, se trata de abordar el estudio de metales liquidos constituidos
por un elevado ntimero de iones y electrones mediante técnicas de simulacion ab initio
basadas en la teoria del funcional de la densidad [1, 2, 3].

Una de las principales dificultades existentes en el estudio de sistemas liquidos, en
general, es la falta de modelos ideales comparables con el gas perfecto o el sélido armoénico
que puedan ser descritos de forma exacta. Sin embargo, existen una gran variedad de
modelos utilizados para la descripciéon, més o menos precisa, del comportamiento de
sistemas liquidos de diversa naturaleza. Un ejemplo son los modelos reticulares, en los
que se aprovecha la similitud entre los liquidos y los sélidos, o los modelos pertubativos,
en los cuales, con una filosoffa similar a la ultilizada en otras ramas de la Fisica, se
describe un sistema liquido mediante pertubaciones de un sistema de referencia cuyas
propiedades son conocidas.

Una alternativa para estudiar el comportamiento de sistemas liquidos es median-
te técnicas de simulacién en ordenador; en particular, Dindmica Molecular (MD). De
hecho, los métodos de MD constituyen hoy dia una herramienta extraordinariamente
atil para investigar el comportamiento de sistemas tanto macroscépicos como de baja
dimensionalidad, ya que no solo permite contrastar la fiabilidad de los distintos mode-
los tedricos que han sido propuestos para describir las propiedades de un sistema, sino
obtener informacién que seria muy dificil (o incluso imposible) determinar experimen-
talmente. La capacidad de calculo que proporcionan hoy dia los ordenadores permite
resolver las ecuaciones de movimiento de un conjunto de particulas a lo largo del tiempo
con un control practicamente total sobre las condidiones del sistema, sean éstas termo-
dindmicas (presién, campos externos) o microscépicas (interacciones, composicién). En
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CAPITULO 1. INTRODUCCION 2

otras palabras, se puede simular el estado liquido de forma precisa, obteniendo resultados
ezxactos, dentro del nivel de aproximaciones que se han empleado en la simulacién.

El primer estudio que utilizé MD fue realizado por Alder y Wainwright en 1957
[4]. En él se estudiaron las posibles transiciones de fase sélido-liquido de un sistema de
particulas que interaccionan mediante un potencial de esferas duras. Posteriormente, en
1959, publicaron un trabajo donde detallaron el propdsito, la metodologia y las aplica-
ciones y limitaciones de la MD [5]. En 1964, en un trabajo que marcaria un hito en el
desarrollo de esta técnica, Rahman [6] presenté una simulacién de 864 dtomos de argén
a 94.4 K y a una densidad de 1.374 g em ™2 con un potencial de Lennard-Jones:

V(r) = 4el(o/r)"? = (a/r)°] (L.1)

Con los resultados obtenidos se calcularon diferentes funciones de correlacién mi-
croscépicas. Por este trabajo, en particular, y por toda su carrera en general, Rahman
es considerado uno de los pioneros en la aplicacion de métodos computacionales para
el estudio de problemas fisicos, y muchos de los cédigos utilizados hoy en dia son here-
deros de los que él desarrollé en esta época. Siguiendo la linea de este trabajo, Verlet
realizé entre 1967 y 1968 simulaciones de sistemas Lennard-Jones (argén) calculando di-
versas propiedades termodindmicas [7] y estructurales [8], mejorando aspectos técnicos
como el algoritmo de propagacion de las coordenadas, que pasé a denominarse algoritmo
de Verlet. Una revisién de los trabajos mas relevantes realizados hasta mediados de los
anos 70 puede encontrarse en la referencia [31].

En la década de los 70, cuando la simulacién computacional ya era ampliamente
utilizada por la comunidad cientifica, se planteé la cuestén de si la simulacién, como
parte del proceder cientifico, formaba parte de la teoria o de la experimentacién. Aunque
pueda parecer a primera vista una cuestién nominalista, detras de ella reposan aspectos
conceptuales de interés. Lo simulado no es la realidad sino puro calculo numérico utilizado
para describir un sistema concreto. No obstante, el método tiene muchos puntos en
comun con lo experimental: tanto la simulacién como los experimentos se preparan, se
lanzan, se recogen los datos generados, y estos finalmente se analizan, mientras que el
trabajo tedrico discurre por otros caminos basados en el reduccionismo, la formulacién
matematica y la previsién de nuevos fenémenos.

., Como se ha resuelto este dilema? Estd méds o menos aceptado que la simulacién
tiene entidad suficiente como para ser considerada una rama independiente, jugando un
papel fundamental al tender un puente entre la teoria y el experimento, figura 2.4.3.

En los anos 80 se produce un avance fundamental en los métodos de simulacién al
incluir explicitamente en el célculo a los electrones como resposables de la interaccion.
Hasta entonces, la interacciéon se modelaba mediante potenciales semiempiricos cuyos
parametros se ajustaban a datos experimentales. Desde las primeras simulaciones de
argéon de Rahman y Verlet, en las que utilizaron un potencial de Lennard-Jones, se fue-
ron introduciendo modelos cada vez mas sofisticados para describir sistemas de diversa
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TEORIA SIMULACION EXPERIMENTACION

Resultados
Experimentales

[ Prueba de teorias ] [ Prueba de modelos ]

Figura 1.1: Relacién entre la experimentacion, la teorfa y la simulacién; cémo ésta utlima actia
de puente entre las dos primeras [38]

naturaleza. Por ejemplo, potenciales para describir las interacciones en el agua [9], las
proteinas [10] o los metales liquidos [11]. Sin embargo, a pesar del éxito cosechado por
esta familia de métodos, denominada Dindmica Molecular Cléasica (CMD), ésta se en-
frentaba a una serie de limitaciones importantes (ligadas, por ejemplo, al problema de la
transferabilidad del potencial de interaccién), no permitiendo en general una descripcién
precisa de los sistemas capaz de reproducir los resultados experimentales.

En el ano 1985, Car y Parrinello publicaron un trabajo revolucionario [12] donde des-
cribieron un método que incluia a los electrones en la simulacién, fundando la Dinamica
Molecular Ab Initio (AIMD), o de ”primeros principios”. En este método las fuerzas se
obtenian mediante cdlculos de la estructura electronica en cada etapa de la trayectoria
generada en la simulacion. Las interacciones se trataban, por tanto, a un nivel mas fun-
damental que la CMD. Fendémenos complejos, como la distorsién y la polarizacién de
la molécula de agua, asi como los enlaces que se forman [13], emergian directamente de
la simulacién. Como contrapartida, los métodos ab initio son mucho més complejos y
exigentes en términos computacionales.

Con el desarrollo de nuevos ordenadores y algoritmos de computacion, los métodos
AIMD se han ido incorporando progresivamente al campo de la investigacion, constitu-
yendo hoy dia una herramienta sumamente valiosa para describir el comportamiento de
sistemas fisicos [14, 15].
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1.2. Objetivos

Los liquidos metélicos son un gran ejemplo de sistemas que combinan una gran
relevancia tanto en aplicaciones industriales como en ciencia béasica. La mayor parte de
los materiales metalicos necesitan ser refinados en estado fundido antes de ser fabricados
y sus aplicaciones tecnolégicas van desde la produccién de recubrimientos industriales,
como en el caso de los tubos de perforacién para petroleo, hasta equipamiento médico
(dispositivos de reconstruccién, bisturis) o material deportivo de alto rendimiento. Por
otro lado, los liquidos metélicos, en particular los monoatémicos, han sido reconocidos
desde hace mucho tiempo como el prototipo de los liquidos simples, en cuanto a que
abarcan la mayoria de las propiedades fisicas de los fluidos reales sin las complicaciones
que pueden estar presentes en cada sistema en particular (Balucani and Zoppi,1983).
Ademsds, los fluidos metdlicos tales como sodio fundido, poseen una baja seccién de
absorciéon junto con una alta seccion eficaz y son muy buenos disipadores del calor,
motivo por el cual encuentran aplicacién como refrigerantes en los reactores nucleares.

Durante las ultimas décadas las propiedades dinamicas de los liquidos metélicos han
sido objeto de numerosas investigaciones, tanto experimentales como teéricas [16]. Los
liquidos metalicos alcalinos han sido en particular los més estudiados siendo el scat-
tering inelastico de neutrones el mas utilizado en la investigacién de casi todos ellos.
Las simulaciones de dindmica molecular (MD) con potenciales interiénicos realistas son
también una herramienta muy ttil para la investigacién de los liquidos a un nivel mi-
croscépico, dado que aportan informacién detallada de las trayectorias atémicas lo cual
complementa la informacion obtenida de los experimentos, dando también acceso a al-
gunas propiedades dindmicas que son muy dificiles (en algunos casos imposibles) de
obtener experimentalmente. Comparados con los alcalinos, sus vecinos en la tabla pe-
riédica, los alcalinotérreos, han recibido mucha menos atencién. Desde el punto de vista
experimental, solo unas pocas propiedades han sido determinadas hasta la fecha como la
resistividad eléctrica [17], la termopotencia absoluta [18], la estructura estatica [19], la
velocidad del sonido [20], y su densidad [21]. Esto es debido a su alta reactividad quimica
y a su absorcién de gases [22] la cual aumenta con la temperatura. Estas dificultades
han producido un bajo interés para propdsitos industriales y un desinterés por el trabajo
tedrico en alcalinotérreos.

Sin embargo, los alcalinotérreos tienen una posicién central. Por un lado, el Be y
Mg pueden ser considerados como simples y de tipo electrén-libre, dado que sélo tienen
electrones de conduccion tipo s y poseen grandes similitudes con Li y Na respectivamente.
Por otro lado, en el caso de Ca, Sr, y Ba la existencia de una banda d por encima del
nivel de Fermi, que se acerca més a medida que uno desciende por la ITA columna [23],
tiene una gran influencia en las propiedades electrénicas.

En el presente trabajo se han estudiado tanto las propiedades estaticas como dindmi-
cas de los metales liquidos Be, Ca y Ba cerca de su punto de fusién, como continuacién
de una investigacién en los alcalinotérreos iniciada con el estudio del Mg por parte del
grupo de Propiedades Nanométricas de la Materia de la Universidad de Valladolid. Di-
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cho estudio ha sido llevado a cabo por simulaciones Orbital-free ab initio Molecular
Dynamics (OF-AIMD).



Capitulo 2

Fundamentos tedricos

2.1. Mecanica Estadistica

Como en el caso de los sdlidos y los gases, una de las herramientas fundamentales
para abordar el estudio de sistemas liquidos es la Mecénica Estadistica. Sin pretender
ser exhaustivos, esbozaremos aqui algunos conceptos basicos de esta disciplina que se
utilizan en esta memoria.

El escenario sobre el que se describe un sistema en equilibrio de N particulas (sin
grados internos de libertad) se denomina espacio de fases, T', y esta generado por sus 3N
coordenadas 7; y los 3N momentos p;,

T ={Ft),5t)}, i=1...N (2.1)

Cada punto en el espacio I', que denotaremos por & = (71, p1, ..., 7N, PN ), representa
un estado dindmico determinado, un microestado, cuya evolucién describird una curva
en el espacio de fases 6 N-dimensional, £(t), generada por las ecuaciones del movimiento:

Moz, B (22)
ot 0 3 ot 87“1'

donde H = H(7;,p;;t) es el hamiltoniano del sistema. En principio, la trayectoria
podria calcularse resolviendo directamente las ecuaciones 2.2, pero en un sitema termo-
dindmico la dimensién de I" es del orden del nimero de Avogadro, por lo que esta tarea
es imposible en la practica. Se impone, pues, el tratamiento estadistico.

Desde el punto de vista macroscépico (termodindmico), el sistema estard descrito
por un numero reducido de variables de estado, como son la temperatura y la presién,
definiendo lo que se denomina un macroestado. La conexién entre las dos perspecti-
vas, microscopica y macroscopica, constituye uno de los objetivos fundamentales de la
Mecénica Estadistica.

Una colectividad se define como el conjunto de microestados compatibles con un
mismo macroestado y, desde un punto de vista puramente formal se puede visualizar

6



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS 7

como la nube de puntos en I' que comparten un macroestado comtun. La colectividad
representativa depende de las condiciones termodindmicas del sistema. Por ejemplo, la
colectividad microcandnica es representativa de un sistema con energia constante y la
canodnica de uno con temperatura constante.

Se define en I' una densidad de probabilidad sobre los microestados que componen
una colectividad, f(I') = f(7,ps;t), de forma que, f(§)dI es la probabilidad de que el
sistema, a tiempo t, esté en el microestado £ dentro del volumen dI', que representas:

N
dr = | [ dridp; (2.3)
i=1
La densidad de probabilidad f(I") debe estar normalizada, es decir, su integral a todo
el espacio de fases debe ser igual a la unidad. Las variables dindmicas A(7;, p;) pueden
promediarse a toda la colectividad para obtener los valores macroscépicos:

) = [ drs( A7) (2.4)

Se puede plantear otra forma de realizar el promedio de A(7,p;), y es siguiendo su
evolucién dindmica A = A(t) por el espacio de las fases. En un tiempo lo suficientemente
largo, el sistema habra recorrido el espacio I', con las prescripciones impuestas por el
campo de fuerzas, y su valor medio vendra dado por:

_ 1 (T
A= lim / dtA(7, P t) (2.5)
T Jy

Es razonable suponer que el sistema, en su trayectoria por el espacio de fases, pasa
con més frecuencia por los microestados de probabilidad mas alta, mientras que aquellos
con probabilidad nula no seran visitados. Para tiempos grandes, la trayectoria de A(t)
cubrira la colectividad entera, por lo que se puede establecer que los promedios sobre la
colectividad y la historia dindmica coinciden:

(Ay=A (2.6)

Esta afirmacién, introducida por Boltzmann a mediados del siglo XIX, se conoce por

el nombre de hipdtesis ergddica, y su aplicacién es determinante para el desarrollo de la
MD.

2.2. Funciones de Correlacion

En un sistema termodindmico en equilibrio, la medida de una variable dindmica A(t)
serd un valor estrictamente constante!. Sin embargo, si se va reduciendo la escala la

'El limite termodindmico viene definido por las condiciones N — oo,V — oo, con N/V, la densidad
numérica, constante.
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estadistica sobre la que se realiza el cdlculo se reduce también, y A(t) empieza a fluctuar
en torno a este valor medio. Estas fluctuaciones espontaneas microscépicas que alejan al
sistema de su estado de equilibrio constituyen el objeto central en la descripcién de las
propiedades dindmicas del sistema [24, 25].

Un aspecto crucial sobre las fluctuaciones en el sitema se establece a través del teo-
rema de fluctuacion-disipacion, que indica que las leyes y los mecanismos que describen
el comportamiento de las fluctuaciones son los mismos que los que se manifiestan en la
respuesta del sistema a una perturbacién externa. La conexion entre los distintos aspec-
tos es enormemente significativa: por un lado, se establece la posibilidad de analizar el
comportamiento de un sistema en un estado de no-equilibrio a partir de informaacion
extraida del equilibrio; por otro, se conecta directamente con el experimento, cuya me-
todologia consiste en analizar la reaccién de un sistema a perturbaciones en condiciones
controladas.

Las fluctuaciones de cierta variable espacio-temporales A(7,t) se tratan a través de
las funciones de correlacion. Estas magnitudes se definen como el promedio estadistico
del producto de la variable dinamica correspondiente en dos puntos espacio-temporales
distintos:

CA('F]_,t]_,FQ,tQ) = <A(’F1,t1)A(’F2,t2)> (27)

donde (. ..) representa el promedio estadistico. Realmente, C4 es una funcién de autoco-
rrelacion; una funcion de correlacién podré conectar, en general, dos variables dinamicas
diferentes. Estas son algunas de sus propiedades principales:

= Si el sistema estd en equilibrio, el comportamiento de C4 no dependerd de la
eleccion del origen temporal, por lo que:

Ca(tr,t2) = Ca(ty +71,ta +7) (2.8)
Con la eleccién 7 = —t9 la dependencia temporal se simplifica:
Ca(ty — ta) = (A(t1 — t2) A(0)) (2.9)

Equivalentemente, si el sistema es homogéneo e isétropo, C'4 solo dependera de la
distancia entre puntos, |7 — 7a:

Ca(lr = 2]) = (A(|m1 = 72[) A(0)) (2.10)

» Aplicando la desilgualdad de Schwartz, se ve que la funcién de correlacién temporal
estd acotada superiormente por su valor inicial:

Ca = (A(t)A(0)) < V{A()A(1))(A(0)A(0)) =
= (A(0)A(0)) = C4(0)

(2.11)

La normalizacién de C4(t) se realiza naturalmente a través de su valor inicial.
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» Para tiempos grandes, A(t) estard completamente descorrelacionada de su valor
inicial A(0):
Cx 22 (A(0))? (2.12)

= Para estudiar las fluctuaciones temporales, es mas apropiado que la variable que
interviene en la correlacién sea la propia fluctuacion con respecto al valor medio:

0A(t) = A(t) — (A) (2.13)
Asi, la funcién de correlacion decae, de forma méds conveniente, a cero.

= Volviendo a transformar §A — A segin la definicién del punto anterior, se puede
definir el espectro de la funcién de correlacién temporal, Cy(w), a través de la
transformada de Fourier:

Ca(w) ! / +<>Ooltei‘“tCA(zt) (2.14)

:% .

Muchas técnicas experimentales, como la dispersién de neutrones (NS), la disper-
sién ineldstica de neutrones (INS) o la de Rayos-X (XR), consisten precisamente
en lecturas espectroscépicas, es decir, mediciones de espectros como Cg(w).

= También es ttil plantear la transformacién entre el espacio de posiciones y el de
momentos:

1
(2m)3
Trabajando en el espacio de las r se analizan las correlaciones espaciales de forma
directa (distancias, dngulos); en cambio, el espacio de las ¢ es mas apropiado para
el estudio de fenémenos colectivos.

Calq) = / el (1) (2.15)

2.3. Magnitudes Fundamentales

Las variables dinamicas principales en el estudio del movimiento térmico son la den-
sidad numérica, definida como:

N

p(Ft) =Y 6(F — Ri(t)) (2.16)

=1

donde §(7) representa la delta de Dirac y R}(t) es la posicién de la i-ésima particula, y
la densidad de corriente:

N
J(F 1) =) 5,()6(7 — Ry(t)) (2.17)
i=1

(2

donde 7; es la velocidad de la particula i-ésima. La densidad iénica promedio se deno-
tard por p. Las magnitudes relevantes se dividen en estaticas y dinamicas, distinguiendo
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en este ultimo caso entre las referentes a una sola particula, denominadas self o propias,
y las colectivas. A continuacién se presentan algunas de las magnitudes basicas utilizadas
en este trabajo (una descripcién detallada puede encontrarse en el manual de Hansen y
McDonald [26])

2.3.1. Estatica

La interaccién entre las particulas de un sistema liquido produce correlaciones entre
sus posiciones, de forma que su distribucién en el espacio ni es perfectamente homogénea
ni puramente cadtica, sino que responde a las particularidades de dicha interaccién. La
funcién de distribucién radial, ¢(7), es una funcién que tiene en cuenta las correla-
ciones espaciales que existen en un sistema real en virtud del potencial de interaccion.
Concretamente, pg(7) es la densidad de probabilidad de encontrar una particula a una
distancia r de una particula situada en el origen. En una simulacién, se calcula de-
terminando, desde la posicién de cada uno de los atomos, las distancias a las que se
encuentran sus vecinos, y repitiendo esta operacién para todas las particulas, haciendo
un histograma de los resultados, de forma que la integracién de pg(7) en una esfera de
radio arbitrario dara el nimero de vecinos promedio que un atomo tiene dentro de esa
esfera. La g(7) puede interpretarse como una funcién que modula localmente la densidad
numérica. En sistemas is6tropos, la dependencia radial se simplifica: g(7) = g(r).

La funcién de distribucién radial de un sistema liquido presenta una serie de carac-
teristicas distintivas. La g(r) es nula para distancias menores que el didmetro atémico
debido a la fortisima repulsiéon que sienten las particulas a estas distancias. Presenta
un pico pronunciado correspondiente a la distancia entre vecinos mas proximos. Este
pico y los siguientes, que se van atenuando conforme aumenta r como consecuencia de
la pérdida de correlacion, se pueden considerar como reminiscencias del estado sélido al
fundirse el sistema.

Formalmente, la funcién de distribucién radial se define a partir del siguiente pro-
medio: )
po(7) = (3766 Fy) (2.18)
i#]
donde N es el nimero de atomos y ﬁij = ]5;, — ﬁj. Para sistemas que interaccionan me-
diante un potencial par, magnitudes termodindmicas como la temperatura o la presién
se pueden obtener a partir del potencial y la funcién de distribucién radial [26]. Ademads,

existen técnicas experimentales para determinar el factor de estructura estatico, direc-
tamente relacionado con la funcién de distribucién radial.

El factor de estructura estético, S(g), se define como la funcién de correlacién
de la densidad numérica en el espacio de momentos:

5(@) = 3 ((@p(~) (219)
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donde p(q) viene dada por las componentes de Fourier de la densidad numérica.
N
o) = 3 et h (2.20)
j=1

La S(¢) puede determinarse a partir de experimentos de difraccién de neutrones o de
rayos-X. Estd conectado a la g(r) a través de la transformada de Fourier:

1 1 /NN
S(@) = 1 p(@Dp(=0) = <Z e—W'<Ra'—Rz>> —
j 1

(2.21)
1 - ~ N
=1+ </dFe“” pIGE Rﬂ)> =1+ p/dfew-’"g(f)
i
En sistemas isétropos, S(¢) = S(q), y la integral anterior quedaria:
0o .
S(g) =1+ 477,0/0 drrzg(r)&zrqr (2.22)

El rasgo mas dominante del factor de estructura S(q) es la existencia de un pico a un valor
q que es aproximadamente 27 /Ar, donde Ar es el espaciado entre picos consecutivos
de la g(r). En el limite ¢ — 0, S(q) describe las escalas epaciales grandes, por lo que
se puede relacionar con informacién termodindmica, en concreto, con el coeficiente de
compresibilidad isoterma, x7:

h’n% S(q) = pkpTkr (2.23)
q—)

Existen otras magnitudes con las que investigar caracteristicas o fenémenos determinados
dentro de la estructura estatica del sistema, por ejemplo, la funcién de distribucién a tres
o més cuerpos, la distribucién de dngulos entre enlaces, g3(6), o la funcién de distribucién
electrén-ion, ge;(r).

2.3.2. Dinamica
Una particula

La magnitud central para estudiar la difusién de las particulas en el liquido es la
funcién de autocorrelacién de la velocidad, Z(t), definida como:

Z(t) = Z(wi(t) - 5:(0)) (2.24)

donde ;(t) es la velocidad del i-ésimo dtomo. Describe cémo evoluciona la proyeccién
de la velocidad atomica sobre su velocidad inicial, promediada a todos los atomos y
sobre diferentes origenes temporales. Es una de las funciones de correlacién més sencillas
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de calcular en una simulacion, proporcionando informacién relevante sobre el estado
termodinamico del sistema. Sin embargo, no es accesible experimentalmente.

La Z(t) parte de su valor méximo en ¢ = 0, cuyo valor se obtiene aplicando el prin-
cipio de equiparticién de la energia, Z(0) = kgT/m, y decae a cero cuando se pierde
la correlacién entre velocidades debido a las colisiones, tras un tiempo tipico del orden
de ps en sistemas como los estudiados en este trabajo. La forma del decaimiento de la
funcién estd relacionado cualitativamente con la densidad del sistema. Asi, en un siste-
ma de densidad baja la Z(t) decaera lentamente ya que las particulas colisionaréan con
poca frecuencia. En cambio, cuando la densidad es alta se observa que la funcién de
autocorrelacién de la velocidad llega a adquirir valores negativos, decayendo en oscila-
ciones amortiguadas. Este fenémeno se denomina efecto caja, y se explica teniendo en
cuenta que, en estas condiciones, los dtomos se encuentran rodeados por vecinos y su
movimiento consistird en una sucesién de rebotes dentro de esta caja.

La relacién de Z(t) con el fenémeno de la difusién se establece a partir de la ley de
Fick, a partir de la cual Einstein dedujo la expresion:

D = lim — (|7(t) — 7(0)|?) (2.25)

siendo D el coeficiente de autodifusién. La conexién entre (|7(t) — 7(0)|?), el desplaza-
miento cuadrético medio, y la Z(t) es:

(710 = 70)) = [ dnr [ o i) - 10)) =

t t t t—t1
= 3/ dtl/ dtQZ(tg — tl) = 6/ dtl/ dtQZ(tQ — t1> = (2.26)
0 0 0 0
t t—T t
:6/ dT/ it Z(7) :6/ dr(t — ) 2(r)
o Jo 0

donde se han utilizado las propiedades de reversibilidad temporal y de equilibrio. Se
establece asi que:

D:/O Z(t)dt (2.27)

Esta ecuacién es un caso particular de las relaciones de Green-Kubo [27, 28], que definen
un coeficiente de transporte macroscépico como la integral temporal de una funcién de
correlacién microscépica, y han jugado, desde su derivacién en los anos 50, un papel
esencial en el estudio de sistemas en estados de no-equilibrio.

La tranformada de Fourier de la funcion de autocorrelacion de la velocidad se deno-
mina espectro de frecuencias, Z(w). Tipicamente mostrard para bajas frecuencias el
dominio de modos difusivos, y ademaés proporciona informacién sobre frecuencias carac-
teristicas del sistema, tales como modos tipicos de vibracién o acoples de la velocidad
atomica con las corrientes de particulas.
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Colectivas

La dindmica colectiva se estudia a través de las fluctuaciones de densidad del sistema,
definiendo para ello la funcién de scattering intermedio, F'(q,t):

1 1 /A& s s
F((f, t) _ N (P(q; t)p(—(f, 0)) _ N <Zze—z‘I‘(Rj(t)—Rz(0))> (228)

j=1 I=1

Esta funcién describe la dependencia temporal de las fluctuaciones de densidad a las
diferentes escalas espaciales. De la misma manera que las magnitudes estdticas, si el
sistema es homogéneo e isétropo la dependencia vectorial en ¢ se reduce solo al médulo,
F(q,t). El factor de estructura estatico se obtiene de forma obvia como F(gq,0) = S(q).

Haciendo la transformada de Fourier de la F'(g,t) se derivan dos funciones que permi-
ten estudiar el comportamiento colectivo desde diferentes puntos de vista. Pasando del
espacio-q al espacio real, se obtiene la funcién de correlacién de Van Hove, G(r,t):

N N
G(r,t) = / dge'" " F (q,t) = % <Z > 6(F+ Ri(0) — ﬁj(t))> (2.29)

j=11=1

que es proporcional a la probabilidad de encontrar a una particula en (7, ¢) condicionado
a que a t = 0 una particula esté en el origen. Suele separarse en dos partes atendiendo a
si en la definicién anterior se refiere a la misma particula o a dos distintas. La primera
corresponderia a la componente j = [, denominada propia, Gs(r,t), y la otra, para las que
j # 1, se refiere propiamente a la colectiva, G4(r, t) (los subindices vienen del inglés self y
distinct). Esta separacion también existe en la F(q,t) : Fs(q,t) describird la evolucién de
las correlaciones donde interviene una sola particula, mientras que en la Fy(q,t) hara lo
propio con las correlaciones entre particulas distintas.

Pasando la F'(q,t) al espacio de frecuencias se obtiene el factor de estructura

dindmico, S(q,w):
+00

S(q,w) = 77/ dtF(q,t)e™" (2.30)

—0o0

Como el factor de estructura estatico, se puede medir directamente en el laboratorio
mediante experiencias de dispersién de neutrones o rayos-X, siendo proporcional a la
seccion eficaz diferencial,

2
dégw =’ (ZjNS@,@) (2.31)
donde ¢ v g2 son los vectores de onda antes y después de la dispersién, respectivamente,
y b es la longitud de scattering de la particula que componga el sistema. Al igual que
la F(q,t) y G(r,t), el factor de estructura dindmico también admite una separacién
en parte propia y colectiva, que se identifican directamente con la parte incoherente y
coherente de la seccion eficaz.
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Uno de los fenémenos mas interesantes a estudiar en la dindamica del estado liquido es
la existencia de modos de propagacién en el sistema, es decir, fluctaciones colectivas que
se desplazan de forma andloga al fonén en un cuerpo sélido. Un maximo en la S(q,w)
para una w # 0 es una prueba de la existencia de este tipo de modos de propagacion
en el liquido. Sin embargo, estos picos suelen ser dificiles de distinguir en las medidas
experimentales, y su determinaciéon mediante simulaciones es también muy problematica.
De hecho, no existe todavia una teoria que describa satisfactoriamente el comportamiento
de estos modos fuera del régimen hidrodinamico, no siendo a priori posible conocer si un
sistema particular soportard estos modos o no, ni, en caso de soportarlos, en qué rango
de frecuencias.

Otra variable dindmica importante es la funcién de correlacion de la corriente de
particulas, J (7, t), ya definida anteriormente en 2.17, asi como su transformada de Fou-
rier:

N —
J(G.t) =) el (2.32)
j=1

tipicamente separada en una componente longitudinal, Jr 1(q,t), y perpendicular, jT(q_’, t),
al vector de onda ¢. Se definen dos funciones de correlacién de la corriente longi-
tudinal y transversal:

1, -

CL(Q7t) = N(JL(_% O>jL(qat)> (233)
Cr(q,1) = 5 (T (~a,0)T2(a,1) (2:34)

Se definen también sus respectivos espectros en el dominio de frecuencias, Cf(q,w) y
Cr(q,w). Dado que el espectro de la funcién de correlacién de la corriente longitudinal
esta directamente relacionado con el factor de estructura dindmico a través de la relacién

qzCL(q,w) = w2S(q,w) (2.35)

se deduce que ambas funciones de correlacién contienen esencialmente la misma infor-
macién; no obstante, suele ser interesante mantener a ambas en el analisis.

Por otra parte, Cr(q,w) describe el comportamiento de los modos transversales en
el sistema. Es bien sabido que los liquidos, desde el punto de vista macroscdpico, se dife-
rencian de los sélidos por no soportar esfuerzos de cizalladura, que traducido a la escala
atémica significa que las fluctuaciones transversales de corriente se disiparan siempre via
procesos difusivos. Este escenario no se mantiene cuando se consideran deformaciones
en las longitudes de onda y frecuencias comparables a las escalas microscopica, para las
que el sistema si puede sostener modos transversales. Su existencia se refleja mediante
picos en Cr(q,w). Otro aspecto importante de estos modos es que no son detectables
experimentalmente, y solo contamos para su descripcion con los calculos directos pro-
porcionados por la simulacién y los modelos tedricos.
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A partir de Cr(q,w) se puede calcular 7, la viscosidad tangencial del liquido. En el
limite hidrodindmico, ¢ — 0, la funcién de correlacién se comporta como:
1 a%n It

Cr(q —0,t) = 676_”7'

— (2.36)

donde 8 = 1/kgT, con kp la constante de Boltzmann y T la temperatura.

Dentro del formalismo de Mori-Zwanzig, que se introducird en la seccién 2.4.3, se
puede definir una viscosidad generalizada proporcional a My (k,t), la funcién memoria
de Cr(q,1): ,

Mr(k,t) = %n(k,t) (2.37)

tal que la transformada de Laplace de Cr(q,t), Cr(q, 2), sea:
Crla.) = 2l + i, 2] 239
T\q4,%) = ﬂm < mpn )y 2 .

El area bajo la funcién de correlacion de la corriente transversal normalizada serd
Bmé’T(q, z = 0); de este resultado se puede obtener el valor de 7(q, z = 0), cuyo limi-
te hidrodindmico da el valor de 7, la viscosidad tangencial del liquido, que podra ser
contrastado con las medidas experimentales.

2.4. El Modelo Hidrodinamico

2.4.1. Una particula

En la escala temporal caracteristica del régimen hidrodindmico, una particula en el
fluido habra sufrido un gran nimero de colisiones contra sus vecinos de manera que la
densidad macroscépica, ps(7,t), tendrd un comportamiento puramente difusivo, obede-
ciendo una ecuacién de continuidad:

ps(Ft) + V- Jy(7,t) = 0 (2.39)
as{ como la ecuacién de Fick de la difusién:

Jo(7,t) + DV py(F,t) = 0 (2.40)

siendo J,(7,t) la correspondiente corriente y D el coeficiente de autodifusién de la
particula. Combinando ambas:

ps(F,t) — DV?py(7,t) =0 (2.41)
Esta ecuacion se resuelve sencillamente en el espacio reciproco:

ps(T,t) + D@ ps(q,t) = 0 = py(d,t) = ps(q,0)ePT (2.42)
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Si multiplicamos por ps(—¢,0) y promediamos obtenemos la funcién de scattering inter-
medio propia para el régimen hidrodinamico:

Fs(q,t) = —(ps(q, 1) ps(—q,0)) =
1

= 7 (ps(@0)ps(~7,0))e~ D1t = P

==

(2.43)

De aqui se obtienen la funcién de correlacion de Van Hove, G4(r,t), y el factor de
estructura dindmico, Ss(q,w):

2
—r
Gy(r,t) = (4nDt) =3/ — 2.44
o(r,t) = (4nDt) S eap { (2.44)
1 Dq?

T w? + (Dg?)?
Lo que se obtiene en este régimen son, resumiendo, comportamientos gaussianos en
q y en r para Fs(q,t) y Gs(r,t), con una dependencia temporal difusiva. La Ss(q,w)
vendra representada por una funcion lorentziana centrada en w = 0 con anchura media
a altura media Dg?.

Ss(q,w) = (2.45)

2.4.2. Colectivos

La vision hidrodinamica del estado liquido es la de un medio continuo que sufre
constantes fluctuaciones de densidad que lo alejan de forma local y transitoria de su
estado de equilibrio, y en la que los modos de relajacion por los cuales estas fluctuaciones
se disuelven se pueden analizar planteando las ecuaciones que gobiernan el sistema a esta
escala (longitudes tipicas mucho mayores que la distancia intermolecular, tiempos tipicos
mucho mayores que el recorrido libre medio), y calculando a partir de ellas las funciones
de correlacién correspondientes. En concreto, para un fluido monatémico no-relativista la
dindmica colectiva se estudia planteando las leyes de conservacién de materia, momento
y energia:

p(7 ) + %v p(Ft) =0 (2.46)
PFt)+V-o(Ft)=0 (2.47)
Q(Ft)+ V- JoFt) =0 (2.48)

donde p'es la densidad de momento, o (7, t) el tensor de esfuerzos y J ¢(7,t) la corriente de
energia, en cuya definicién intervienen variables termodindmicas como la presién P(7,t)
y la temperatura T'(7,t) y coeficientes de transporte como la conductividad térmica A,
la viscosidad tangencial 7 y la viscosidad de volumen (.

No seremos explicitos en el proceso de resoluciéon de las ecuaciones, limitandonos a
describir el problema desde un punto de vista general. Estas ecuaciones se linealizan bajo
el supuesto de que el sistema estd siempre cerca del equilibrio y las fluctuaciones son
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despreciables mas alld del segundo orden, y se utilizan dos variables independiantes para
describir la ecuacién de estado, siendo un opcion tipica p y T. Se llega a un sistema de
ecuaciones diferenciales en (7,t) para las cinco variables fluctuantes, {dp, j*, j¥, j*, 0T},
que pasa a ser uno algebraico en (¢, z) a través de transformadas de Fourier-Laplace.
Es importante la separacién de J en la componente longitudinal y transversal a ¢, que
convencionalmente se suele hacer coincidir con el eje z, de forma que j? representara la
componente longitudinal y j¢, con o = {z,y}, las transversales.

El sistema se compacta en forma matricial, M (q) - A(q, z) = A(q,0), donde A(q, 2)
y A(7,0) = A(q) son:

A(q,2) = {p(7,2),T(q, 2),5°(q, 2), (7, 2), Y (q, 2) } (2.49)

A(D) = A{p(D), T(2),57°(2), 5" (@), 3 (D} (2.50)

Tras los cdlculos arriba senalados, la matriz hidrodindmica, M (), tendré la siguiente
formas:

z 0 iq 0 0
0 2 + ag? Tjggv(g—;)ni 0 0
M@= 5(a)e alorn z4b | 0 0 (2:51)
0 0 0 z4+vg® 0
0 0 0 0 z+vd?
donde P es la presién hidrostética, ¢, el calor especifico a volumen constante y:
A 4n/3
g X pomBEC (2.52)
PCy mp mp

Las lineas de puntos en la matriz hidrodindmica marcan el desacople entre los modos
transversales y los longitudinales. La relacion de dispersién de cada uno de los modos
colectivos, A(q,z) = M~(q) - A(q), vendran dados por las soluciones de la ecuacién
det[M (q, z)] = 0. Los modos transversales tienen una raiz doble degenerada:

2= —vg (2.53)

La parte longitudinal es una ecuacién ctibica en ¢, que se puede reducir a orden ¢?
apoyados por la escala en la que se aplica la hidrodindmica, ¢ — 0. Se obtienen tres
modos longitudinales:

2z = —Drq? (2.54)
z=-T¢* ticsq (2.55)
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donde D7 es el coeficiente de difusién térmica y I' el coeficiente de atenuacion del sonido:

DT:i , F_la(’y—l)

= 2.56
pCp 2 v+b ( )

Intervienen ademads cg, la velocidad adiabatica del sonido, ¢, el calor especifico a presién
constante, y 7 = ¢,/cy, la relacion entre calores especificos. La solucién real correspon-
de a un modo difusivo térmico cuyo origen son las fluctuaciones de entropia a presiéon
constante y que decae con el tiempo con una vida media determinada por Dy sin pro-
pagarse, mientras que la soluciéon compleja describe dos modos actsticos que surgen de
las fluctuaciones de presién a entropia constante. Estos si se propagan a velocidad cg, y
su vida media viene determinada por el coeficiente de atenuacion I'.

Modos longitudinales

Los modos longitudinales estdn asociados a las fluctuaciones en densidad, tempe-
ratura y la componente longitudinal del momento con respecto a ¢. Se llega a que la
densidad se puede expresar como:

p(g;t) = p(gq,0) [(T) e~ Pt 4 }ye_Fth[cos(csqt) + Csin(csqt)] (2.57)
con C = [3T'—n/(pm)]/(cs7y). A partir de aqui se calcula el factor de estructura dindami-
co, S(q,w), que contiene toda la informacién sobre la dindmica de las fluctuaciones de
la densidad. Ademds, como ya hemos comentado anteriormente, puede ser medido ex-
perimentalmente mediante experimentos de dispersion, siendo las longitudes de onda
correspondientes a la radiacion de la luz visible las méas adecuadas para la escala hi-
drodinamica. El factor de estructura dindmico, en el limite hidrodinamico, se puede
aproximar como:

S(gw) =2 K’Y - 1> 2Drq’

2 2 D+a2)2

1 I'q? I'q?
“ (rertrem * ooarrro)]
Sus principales caracteristicas son el pico central, o linea de Rayleigh, que representa
el modo difusivo producto del movimiento térmico como una lorentziana centrada en
w = 0y con semianchura D7¢?, y los picos laterales, también llamadas lineas de Brillouin,
que describen los modos propagantes, y que son funciones lorentzianas centradas en
w = Fcyq y con semianchura I'¢?.

Modos transversales

La dindmica de los modos transversales se obtiene a través de la correspondiente
funcion de correlacion. Se parte de la ecuacién que describe las fluctuaciones de corriente:

0 ., .
570 (¢:t) + v¢*5*(g,t) = 0 (2.59)
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Multiplicando por la j%(—¢,0) y tomando el promedio, se llega a:
Ci(q.t) +vg*Ci(q,t) =0 (2.60)

En el limite hidrodinamico, la solucién toma la forma exponencial tipica de procesos
difusivos:

e—uq2t
Ci(q,t) = 2.61
o) = s (261)
Su espectro correspondiente sera una funcién lorentziana:
1 vg?
Cilg,w) = 2 (2.62)

mpr w? + (vg?)?

La conclusién es que los modos transversales son puramente difusivos a la escala hidro-
dindmica, ajustandose a la definicién tradicional de liquido.

2.4.3. Mas alla de la Hidrodinamica

Los resultados obtenidos a través de la teoria hidrodinamica fallan cuando estos
se llevan a escalas microscopicas: la hipdtesis principal del medio continuo deja de ser
valida, y todos los fenémenos que se producen y decaen en tiempos comparables al
recorrido libre medio de las particulas son demasiado rapidos para ser considerados,
como los procesos de relajacién estructural o las ondas de calor. La hidrodindmica se
restringe a los procesos colectivos mas lentos, es decir, aquéllos que persisten a distancias
macroscopicas.

Sin embargo, la pérdida de validez de la teoria hidrodindmica no se produce de
forma abrupta al entrar en el régimen cinético, sino que maés bien se va degradando
progresivamente, fallando de forma sutil e impredecible, siendo muy notable que siga
funcionando razonablemente bien para (q,w) lejos de la zona hidrodindmica. Por esta
razon, historicamente se consideré mas apropiado no desecharla, sino conservar sus ci-
mientos y generalizarla permitiendo que los coeficientes de transporte y las magnitudes
termodinamicas entren en las ecuaciones como funciones espacio-temporales. Las teorias
que aceptan esta extensiéon se engloban dentro de lo que se denomina hidrodindmica
generalizada.

Por ejemplo, ya en simulaciones tempranas de MD (esferas duras [29] y Lennard-Jones
[30]) se mostré que la funcién de autocorrelacién de la corriente transversal Cr(q,t) no
presentaba para el régimen cinético el comportamiento difusivo que, como comentamos
en la seccion anterior, surge de las ecuaciones hidrodinamicas, sino un decrecimiento
oscilante. Ademas, el espectro Cp(q,w) muestra picos para frecuencias no nulas, pre-
diciendo la existencia de modos de propagacién transversal. La respuesta del fluido a
una perturbacién depende de la frecuencia y cuando ésta es alta su comportamiento
serd elastico, més parecido al de un sélido. Asi pues, en el denominado modelo viscoldsti-
co [31] se adaptan las ecuaciones para que el tensor de esfuerzos recoja también este
comportamiento.
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Esta generalizacién se basa, pues, en hacer la respuesta del sistema sensible en la
escala temporal y espacial a las perturbaciones que sufre. Esta dependencia se introduce
a través de ansatzs fenomenoldgicos como el esbozado arriba, sujetos a las condiciones
limite de (¢,w) y a reglas de suma conocidas, pero tiene un problema de raiz: carece de
sustento tedrico con el que explicar la nueva fisica que aparece a estas escalas.

Uno de los formalismos mas exitosos para cubrir este vacio fue el de operadores de
proyeccién desarrollado por R. Zwanzig y H. Mori [32], que partiendo de los principios
mecéanico-estadisticos basicos y con el espiritu de la ecuacién de Langevin, que describe el
movimiento browniano, plantea una ecuacién de movimiento para las variables dindmicas
y, por tanto, para las funciones de correlacion:

-
At) = — / drK (1) A(t — ) + F(t) (2.63)
0

donde F(t) es la fuerza aleatoria que origina las fluctuaciones y K(¢) la funcién me-
moria del sistema, que describe la respuesta del sistema a estas fluctuaciones. Un papel
fundamental en el desarrollo de este formalismo lo juega un operador proyector que
separa, para una segunda variable dindmica B(t), los grados de libertad paralelos y per-
pendiculares a A(t) 2; la componente ortogonal a A(t) se asocia con las variables del
sistema sobre las que no se tiene control, de donde surge, por mecanismos distintos, tan-
to la fuerza aleatoria F'(t) como la funcién memoria K (t). Para la funcién de correlacién
la ecuacién dindmica sera:

Ct) = — / A K ()t — 1) (2.64)

cuya solucion en el espacio de Laplace es:

. C(0)

C(z) = T EG) (2.65)

De nuevo, este desarrollo no llega para resolver el problema. A pesar de ser fundamental
en la formalizacién tampoco se puede decir que lo simplifique, pues ahora la atencién se
centra en la funcién memoria, cuya definicion rigurosa lo convierte en un obejto dificil
de tratar. Estudiando la estructura matematica del problema, Mori demostré [33] que
la funcién memoria K (t) obedece a su vez una ecuacién de Langevin con una funcién
memoria propia, que llamaremos K1(t), por lo que:

K(0)

-] (2.66)

K(t) = - /0 AT (t— 1) — RK(2) =

K (t) es la funcion memoria de sequndo orden de C(t). Este proceso puede iterarse ad
infinitum, generando las sucesivas funciones memoria de orden superior, Ka(t), K3(t),

?Bajo este formalismo, las varibles dindmicas del sistema se consideran vectores de un espacio de
Hilbert sobre el que se define un producto escalar, el promedio termodindmico de la funcién de correlacién:
(A,B) = (A*B)
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... La funcién de correlacion puede expresarse pues en forma de fraccion continua:

5y C(0)
C(z) = . K(0) (2.67)

Los valores K;(0) pueden obtenerse como los momentos sucesivos de la funcién de corre-
lacion correspondiente, que en el caso de la densidad pueden calcularse hasta el orden
cuarto a partir de informacion béasica como la temperatura o la estructura estatica. Es-
ta representaciéon en cascada se utiliza a modo de desarrollo en serie para estudiar los
modelos tedricos propuestos para la propia funcion memoria.

Otro modelo tedrico utilizado para extender la hidrodindmica es la teoria de los Mo-
dos Colectivos Generalizados (GCM, por sus siglas en inglés), en la que se anaden a
la formulacién presentada en la seccién 2.4.2 variables no hidrodindmicas, aquellas cuya
vida media es demasiado corta como para sobrevivir a tiempos macroscopicos pero que
son relevantes en los procesos a escalas moleculares, y que no son necesariamente va-
riables conservadas. Asi, a densidad, corriente y energia se pueden anadir, dependiendo
de las particularidades del sistema y del objeto del estudio, méas variables como fluc-
tuaciones en el tensor de esfuerzos, en el flujo calorifico, y derivadas temporales de las
anteriores, que dan cuenta del comportamiento a tiempos cortos. Por ejemplo, Bryk
y Mryglod [34] utilizan el siguiente conjunto de variables dindmicas para estudiar las
fluctuaciones colectivas del [-Cs:

A(g) (Q7 t) = {n(Qa t)) jL(qa t)’ e(Q? t)ij(Qa t)? é(q, t),

. (2.68)
Jr(a:1),é(q,t), J p(q,t), €(q, 1)}

mientras que Schepper et al. [35] incluyen a las variables hidrodindmicas la componente
longitudinal del tensor de esfuerzos oy, y la parte longitudinal del flujo calorifico ¢, para
estudiar liquidos de Lennard-Jones:

AP (q,) = {n(g, 1), j1(g, 1), e(a, ), 057 (g,1), ar(a, t) (2.69)

A partir de este vector de N, magnitudes dindmicas se construyen las N, x N,, dife-
rentes funciones de correlacién, y se plantea el problema correspondiente de autovalores
para la matriz hidrodindmica generalizada que, una vez resuelta, muestra el espectro
de los modos colectivos del sistema, tanto hidrodindmicos como no-hidrodindmicos. Las
funciones de correlacion se expresan entonces como una suma de NV, exponenciales:

Nm
Cijla:t) = Y Gi(g)e™@ (2.70)
a=1

Tanto i como j recorren las diferentes variables que componen ANm)(q,t) y « los di-
ferentes modos; G*(q) es el factor de peso de cada uno de ellos, construido a partir
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Figura 2.1: Esquema de las diferentes regiones dindmicas a medida que disminuye la longitud
de onda [60].

del correspondiente vector propio y z%(q) es el autovalor del modo a. Suele trabajarse
también con la version en el espacio de Laplace de esta ecuacion:

Cii(q, 2) %G% (2.71)
ij\d, 2) = o :
ztz (q)

Como ya vimos al exponer la aproximaciéon hidrodinamica, los valores propios determi-
naran el caracter del modo: los valores reales describen procesos de relajacién, mientras
que las parejas de soluciones complejas representan excitaciones que se propagan en
el espacio. Por otra parte, los autovalores de los modos que vienen de la escala hidro-
dindmica tienden a cero cuando ¢ — 0 y sus amplitudes se mantienen finitas # 0 en ese
régimen, mientras que los no hidrodindmicos se comportan de forma opuesta, es decir,
los autovalores tienden a un valor finito # 0 y las amplitudes tienden a cero para ¢ — 0,
no contribuyendo a la dindmica para longitudes de onda largas. Estos modos, deno-
minados en la literatura modos cinéticos, son los responsables de fenémenos colectivos
nuevos, para los que no se tiene todavia una teoria satisfactoria que explique su origen
y naturaleza (figura 2.4.3).



Capitulo 3

Método Computacional

3.1. Teoria del Funcional Densidad

3.1.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

La Teoria del Funcional Densidad (DFT) es uno de los formalismos més utilizados en
el campo de la simulacion de la materia. La estrategia de la DFT consiste en transformar
la ecuacion de Schrodinger para los IV electrones que componen el sistema en un problema
variacional, considerando la densidad electrénica n(7) como la magnitud fundamental,
en vez de la funcién de onda. La DFT se apoya en los teoremas de Hohenberg-Kohn [1].
El primero de ellos asegura que existen mapas biunivocos entre los conjuntos de posibles
potenciales externos al sistema V, funciones de onda ¥ y densidades electrénicas del
estado fundamental N, lo que implica que toda la informacién contenida en ¥ estd tam-
bién en n. Todos los observables del sistema pueden representarse como funcionales de
la densidad electrénica del estado fundamental ng(7),

Olno] = (¥[nol|O[¥[no]) (3.1)

lo que constituye el primer teorema de Hohenberg-Kohn. El observable més relevante
es la energla del estado fundamental Ej, que se obtiene a partir del hamiltoniano del
sistema H = T+ U + V donde T corresponde a la parte cinética, U al potencial coulom-
biano electréon-electrén (que son operadores universales, ya que no dependen del sistema
particular sino s6lo del niimero de electrones) y V, que representa la interaccién con un
potencial externo, en nuestro caso el creado por los nicleos. Utilizando la aproximacion
de Born-Oppenheimer, las coordenadas iénicas y las electrénicas se desligan debido a
la gran diferencia de masas y por tanto de velocidades promedio entre las dos especies.
Al lado de los electrones, los iones se comportan como cuerpos inertes que crean un
potencial estatico. El segundo teorema de Hohenberg-Kohn prueba que la energia del
estado fundamental cumple el principio variacional,

Elno] < E[n/] (3.2)
donde n' es cualquier densidad diferente a la del estado fundamental, ng.

23
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La implementacién de la DFT requiere expresar la energia del estado fundamental
en términos de la densidad electronica,

Foln] = Fln] + / A7 () vion (F) (3.3)

donde v;,, () es el potencial que crean los iones y F[n] contiene la parte universal o
no dependiente del potencial externo, que puede ser separada en un término cinético y
dos de interaccién electron-electron, el electrostatico o de Hartree y el de intercambio-
correlacion:

F[n] = T[n] + Ex[n] + By [n] (3-4)

Sélo Ep tiene una expresion sencilla:
(3.5)

El término EY, contiene el resto de interacciones de origen cuéntico entre electrones, que
tipicamente se separa en la parte de intercambio E,[n] debida al principio de Pauli, y
la de correlacién E.[n], que incluye el resto de interacciones y para la que no se conoce
una expresion general.

3.1.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Kohn y Sham [2] desarrollaron en 1965 un método inspirado en el modelo de orbi-
tales mediante el cual fueron capaces de resolver la ecuaciéon de Schrodinger para los N
electrones. En él, se separa el funcional energia cinética en dos partes:

T[n] = Tsn] + T¢[n) (3.6)

Ts[n] corresponde a la energia cinética que tendria el sistema si la densidad fuese n(7)
y los electrones no interaccionasen, y la otra, T.[n], contiene los efectos de esa interac-
cién. El primer término se puede calcular de forma exacta introduciendo los orbitales
monoparticulares correspondientes al sistema no interactuante, mientras que T.[n], cuya
expresion exacta es desconocida, contiene efectos de correlacién electrénica y se incluye
en el funcional de intercambio-correlacién E,.[n] = E9, + T.. Al desligar del funcional
energia cinética la parte de correlacién, el problema variacional de minimizacién de la
energia se puede replantear como la bisqueda del estado fundamental de un sistema de
particulas no interactuantes sometidas a un potencial efectivo:

—

Ve £(F) = Vion(F) + vr (7) + vae(F) (3.7)

donde vy es el potencial de Hartree:
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v vze es el potencial de intercambio-correlaciéon, que viene definido como la derivada
funcional:

5Exc
VUge = —— 3.9
y que contiene los efectos de intercambio y correlacién en la energia potencial (EY.) y
de correlacion en la energia cinética (7).

Bajo este potencial se resuelven N ecuaciones de Schrodinger para ;:

[—;VQ + Ueff(F):| Vi(7) = €9i(7) (3.10)

donde las v; forman un conjunto ortonormal que conduce a la densidad electrénica:

N
n(® =3 () (3.11)
i=1
v a la energia cinética T, dada por la suma de los correspondientes a cada una de
las particulas no interactuantes. Las ecuaciones 3.7, 3.10 y 3.11 son las ecuaciones de
Kohn-Sham. Debido a la cadena de dependencias de las variables implicadas, éstas se
resuelven en un proceso autoconsistente: se parte de una propuesta inicial! de densidad
electronica n con la que se calcula veyr, que se utiliza para resolver las ecuaciones de
Schrodinger correspondientes obteniendo los autoestados ;, a partir de los cuales se
obtiene una densidad refinada, cerrandose el ciclo. Este proceso se mantendré hasta que
la variacién entre los resultados de dos iteraciones consecutivas sea menor que cierto valor
de tolerancia, momento en el que se considera que la convergencia ha sido alcanzada.
Las limitaciones que impone la teoria de Hartree-Fock a la hora de realizar calcu-
los precisos pone de manifiesto que hay que realizar aproximaciones. Una de las mas
empleadas consiste en utilizar la expresién del gas homogéneo de electrones 2. A esta
aproximacién se le denomina aproximacién de densidad local (LDA),

Eyel[n] ~ / din(7)ehe™ (n(F)) (3.12)
donde £"°™(n(7)) es la energia de intercambio-correlacién por electrén de un gas uni-
forme de electrones con la misma densidad electrénica n(7). A pesar de su sencillez, da
excelentes resultados siempre que no se aplique a sistemas fuertemente correlacionados.

3.2. Pseudopotenciales

En la estructura electronica de un atomo existen dos entidades fundamentales: los
electrones de core, fuertemente ligados al nicleo, y los de valencia, que ocupan los ni-
veles energéticos més externos. Las interacciones entre atomos son en la mayor parte

!Tipicamente una superposicién de las densidades atémicas individuales.
2Para este sistema, el funcional de intercambio tiene forma analitica, mientras que el de correlacién
se calcula numéricamente, hoy en dia mediante Monte Carlo.
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de las situaciones (y practicamente siempre tratando con materia ordinaria) debidas a
cambios en la configuracion de los electrones de valencia, los quimicamente activos; por
el contrario, los electrones de core, al necesitar energias fuera de la escala tipica en este
tipo de sistemas, permaneceran pricticamente inertes. Ademds, en términos de célculo
estos ultimos representan una carga importante ya que suelen sobrepasar en nimero a
los de valencia.

Por otra parte, el potencial que sienten los electrones cerca del nicleo sera en general
muy complicado, ademéas de singular en su centro. Los orbitales de valencia estaran
obligados a anularse varias veces en esta regiéon debido a la condicién de ortogonalidad
con los orbitales de core, oscilando réapidamente en torno al cero. A la hora de realizar
los célculos en un ordenador, esta oscilacion obligaria a efectuar una fina discretizaciéon
del espacio si se quiere lograr una descripcién adecuada de los orbitales, ralentizando el
calculo. Sin embargo, dado que los electrones de valencia apenas penetran esta region,
este calculo es realmente innecesario para describir la mayor parte de los procesos fisicos
de interés.

Estos dos problemas que acabamos de senalar se resuelven con la introduccién del
pseudopotencial, un potencial efectivo que atna la contribucién del nticleo y los electro-
nes internos fuera de la regién de core. El potencial se hace suave y sin singularidad en
el origen, de forma que la pseudofuncién de onda pierde esa oscilacién acusada. Ademsds,
solo los electrones de valencia intervendran en el calculo mientras que los electrones de
core no se consideran de forma explicita sino a través de sus efectos en el pseudopo-
tencial. Fuera de la region del core se requiere que tanto el pseudopotencial como la
pseudofunciéon de onda coincidan respectivamente con el potencial y la funciéon de onda
real. Por 1ltimo, el buen comportamiento de la funcién de onda permite la expansién en
ondas planas.

La construccién del pseudopotencial no es unica, ni mucho menos sencilla [36]. La
mayoria de pseudopotenciales se construyen siguiendo estas cuatro condiciones [37]:

1. Dentro de region de core, limitada por un radio de corte r., las pseudofunciones de
onda generadas a partir del pseudopotencial no deben presentar nodos, sino que se
atentan suavemente, evitando asi las fluctuaciones que estos generan en la funcién
de onda.

2. Las pseudofunciones radiales de momento angular [ generadas a partir del pseudo-
potencial (PP) seran idénticas a las reales all electron (AE) mas alld del radio de
corte r.:

RPP(r)y = R (r) para r>7, (3.13)

3. La carga contenida dentro de la zona de core del pseudopotencial debe ser igual
para las dos funciones de onda:

/ " dr|RPP ()22 = / " dr[RAE () P (3.14)
0 0
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4. Los autovalores de valencia deben ser también iguales:

F =P (3.15)

Los pseudopotenciales que cumplen la condicién 3.14 se denominan de norma con-
servada. Las condiciones 3.13 y 3.15 normalmente requieren pseudopotenciales diferentes
para cada valor de [, que se denominan pseudopotenciales no locales.

3.3. Orbital-Free y Quantum Espresso

A pesar de que la utilizacion de la DFT convierte la resolucion de la estructura de
la materia a nivel cudntico en una meta alcanzable, llegar a ella todavia requiere un
poderoso y exigente despliegue de calculo. El desarrollo de métodos computacionales de
simulacién eficientes constituye uno de los pilares fundamentales de este campo de la
Fisica.

La mayoria de los métodos AIMD se basan en la representacion con orbitales del
DFT de Kohn-Sham (métodos KS-AIMD), que necesitan célculos computacionales muy
potentes, lo cual impone serias restricciones en el tamano de los sistemas y los tiempos de
simulacién. Sin embargo, algunas de estas restricciones pueden ser eliminadas a partir
del método de dinamica molecular ab initio sin orbitales (OF-AIMD), en el cual, al
deshacernos de los orbitales de la formulacion KS, da lugar a un método de simulacion
donde el ntimero de variables que describen el estado electrénico es altamente reducido,
permitiendo el estudio de sistemas mayores y durante tiempos méas largos.

Como ya vimos en 3.1.1 y 3.1.2, la energia potencial total de un sistema de N iones
encerrados en un volumen V', interaccionando con N, = NZ electrones de valencia a
través de un potencial local electrén-i6n v;y, (1), se escribe, dentro de la aproximacién
de Born-Oppenheimer, como la suma de la energia de Coulomb de interaccién entre los
iones, y la energia del estado fundamental del sistema electrénico sujeto al potencial
externo creado por los iones, Ve (7, {R}) = SN | vion (|7 — Ri]),

2

D By (pg(7), Veas(7. (B} (3.16)
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donde py(7) es la densidad electrénica del estado fundamental y ]%l son las posiciones
ibénicas.

Por otra parte, con la DFT se puede obtener la densidad electrénica del estado
fundamental minimizando el funcional de energia E,4[p], y el valor minimo del funcional
coincide con la energia del estado fundamental del sistema electrénico. El funcional de
energia se puede escribir como:

Eylp(7)] = Ts[p] + Eeatlp) + Enlp] + Exclp) (3.17)
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donde los términos representan, respectivamente, la energfa cinética electrénica Ts[p] de
un sistema no interactuante de densidad p(7), la energia de interaccién con el potencial
externo debido a los iones,

emt / dT,O emt (3 18)

la energia electrostética clésica (término de Hartree)

//dd*pr_sTI (3.19)

y la energia de intercambio y correlaciéon E,.[p|, en la cual usaremos la aproximacion de
densidad local.

3.3.1. Funcional de la energia cinética con dependencia explicita de la
densidad

El funcional de energia cinética T es un ingrediente principal en el funcional de
energia. Normalmente se considera [39] que el término de von Weizsacker

Ty [0(7)] = / dF1V o7 p(7) (3.20)

es esencial para una buena descripcion de la energia cinética. Es aplicable en casos en los
que la densidad varia de forma rapida, y es exacto en el caso de sistemas de uno o dos
electrones que corresponde a situaciones con un tinico orbital ocupado. Normalmente se
anaden otros términos al funcional para reproducir de forma correcta algunos limites
conocidos. En el caso del limite de densidad uniforme, la energia cinética viene dada de
forma exacta por el funcional de Thomas-Fermi,

Trelp()) = 35 [ droke(? (3.21)
donde kp(7) = (372)Y/3p(7)'/3 es el vector de onda local de Fermi.

El programa de nuestras simulaciones utiliza una simplificacion del enfoque de la
densidad promedio [40], con una aproximacién para Ts como funcional explicito de la
densidad,

T, = Twlp] + Tslp) (3.22)

Tylo) = 1 | 4o/ ki (3.23)

) = (263 [ ds(us (27 5) (3.24)
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k() = (37%) !/ p()° (3.25)

donde k:% es el vector de Fermi correspondiente a la densidad electrénica media po,
y wg(z) es una funcién peso, determinada al imponer la recuperacién de la teoria de
respuesta lineal (LRT)? y limites de densidad uniforme.

3.3.2. Pseudopotenciales

Las simulaciones ab initio que utilizan la teoria Kohn-Sham en su totalidad (KS-
AIMD) utilizan pseudopotenciales no locales obtenidos al ajustar algunas propiedades
del dtomo libre [41]. En la teoria sin orbitales, donde la densidad electrénica es la varia-
ble, estos potenciales no locales, que acttian de forma distinta dependiendo del momento
angular de los orbitales, no pueden ser utilizados. En su lugar, se desarrollan potencia-
les locales que introducen una descripcién detallada de la estructura electrénica en la
situacion fisica de interés.

Al construir un pseudopotencial para ser utilizado en un metal liquido, parece mas
apropiado el usar un estado de referencia que refleje el entorno de un dtomo en el metal,
bastante diferente al caso del espacio libre.

Un programa en la construccién de los pseudopotenciales utilizados en esta simulacién
se ha realizado utilizando el método del pseudoatomo neutro [42] en el cual el estado de
referencia es un dtomo en el centro de una cavidad esférica dentro de un ’mar’ positivo
que compensa la carga negativa de un gas uniforme de electrones. La densidad del gas
se toma como la densidad media de los electrones de valencia del sistema de estudio. El
radio de la cavidad es tal que la carga total positiva eliminada del hueco es igual a la
valencia del dtomo.

En primer lugar se realiza un cdlculo con un funcional de densidad Kohn-Sham para
obtener la densidad electrénica de valencia desplazada dn(r), es decir, el cambio en
la densidad electrénica inducido por el atomo en la cavidad. Tras la pseudizacion de
on(r) al eliminar las oscilaciones debido a las ortogonalidades en el core, se construye un
pseudopotencial local efectivo el cual, al ser introducido en el gas electrénico uniforme
junto con la cavidad reproduce, dentro de la teoria sin orbitales, la densidad electrénica
de valencia desplazada obtenida con anterioridad.

En resumen, la densidad de carga, dentro del formalismo de los pseudopotenciales, se
divide en la contribucién de valencia y de core asumiéndose esta tltima como una cons-
tante independiente de la densidad de valencia en el proceso de minimizacién. Ademads,
la contribucién del core a la energia y al potencial efectivo no se tiene en cuenta nor-
malmente, y la energia total viene dada por las expresiones 3.17, 3.18 y 3.19 con la

3En amplias regiones del plano densidad-temperatura, los metales simples habitualmente han sido
tratados como un fluido monocomponente efectivo de iones que interactian a través de potenciales de
pares interiénicos efectivos dependientes de la densidad, derivados de pseudopotenciales iénicos aplicando
la teoria de perturbaciones de segundo orden, o en otras palabras, usando la teoria de respuesta lineal.
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densidad electronica total reemplazada por la pseudo densidad de valencia y V. re-
emplazado por el pseudopotencial. Por tanto, toda interaccién entre los electrones de
core y de valencia es incluida en el pseudopotencial. La eliminacién de la contribucién
de la densidad de core a la energia y al potencial efectivo es en realidad una aproxi-
macién basada en asumir que f[n. + ny] ~ f[n.] + f[n,]. Esta propiedad de linealidad
se cumple en el potencial de Hartree, pero puede fallar especialmente en el término de
intercambio y correlacién. Si las densidades de carga de core y de valencia estan bastante
separadas en el espacio, este hecho no introduce errores importantes. Sin embargo, en
algunos casos como el del berilio, en el cual los orbitales de valencia estan cercanos a
los orbitales de core, aparece un solapamiento entre las dos densidades de carga y la
linealizacién de la energia de intercambio y correlaciéon disminuira la tranferabilidad del
pseudopotencial e introducira errores sistemdticos en la energia total calculada. Por ello,
existe una variacién a la creacion de pseudopotenciales ’clasicos’ y es aquella en la que
este solapamiento de ambas densidades se tiene en cuenta sobretodo en la zona en que
ambas contribuciones son del mismo orden. Los potenciales creados con esta correccién
se llaman pseudopotenciales con correcciones de core.

Tras la construccién del pseudopotencial (con o sin correcciones de core), se realiza
en un segundo paso un proceso de ajuste del pseudopotencial por medio del estudio
de las fuerzas que actiian sobre cada ién en un sistema de tamano reducido, en un es-
tado termodindmico representativo del sistema que se desea estudiar, en nuestro caso
un liquido. Este sistema es estudiado previamente con el programa Quantum Espresso
(QE) [43] el cual utiliza la teorfa Kohn-Sham, que proporciona resultados mas exactos
que el OF, pero con limitaciones en el tamano y tiempo de estudio del sistema. Para
poder aprovechar las ventajas de cada método (KS-AIMD y OF-AIMD), comenzamos
con QE creando un pseudopotencial no local, en general de tipo ultrasoft*, con el cual
realizamos un estudio del sistema con 120 particulas durante 300 pasos de tiempo. A
cada paso de MD se guardan las configuraciones atémicas y las fuerzas resultantes sobre
cada atomo. Tras esto, con el programa sin orbitales y el pseudopotencial local, obtene-
mos las fuerzas sobre los iones para distintas configuraciones obtenidas en el estudio con
QE. La comparacién de las fuerzas OF con las obtenidas en QE es en general bastante
satisfactoria, indicando que la combinacion del funcional de energia cinética utilizado y
el pseudopotencial construido reproduce de manera satisfactoria la dindmica del sistema
obtenida mediante cdlculos mas precisos. Sin embargo, la comparacion de fuerzas OF vs
QE puede mejorarse introduciendo ligeras modificaciones en el pseudopotencial en las
zonas de vectores de onda pequenos y en la zona 2kr. Conseguimos asi, un pseudopo-
tencial local més exacto para utilizar en la teoria sin orbitales para un estudio de un
sistema més grande y durante tiempos més largos que lo posible con la teoria KS.

4Los pseudopotenciales ultrasoft 'relajan’ la restriccién de conservacién de la norma para poder reducir
el tamano de la base de ondas planas aiin maés. Es decir, que al expandir el orbital en ondas planas éstas
se puedan truncar en una energia mucho menor y con ello, reducir el tiempo y dificultad de célculo [81].
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3.4. Dinamica Molecular

La MD consiste en resolver las ecuaciones de movimiento de las particulas que com-
ponen el sistema a lo largo del tiempo a partir de las fuerzas sobre los iones, resultado de
los célculos del apartado anterior. La mayoria de los algoritmos de MD), utilizan métodos
de diferencias finitas [38]: conocida la informacién dindmica sobre el sistema a tiempo ¢,
se calcularan estas magnitudes a tiempo ¢+ dt. La iteracién de este proceso en un nime-
ro suficiente de pasos genera las trayectorias y da toda la informacién necesaria para
calcular las magnitudes relevantes del sistema. El método de generaciéon de las nuevas
coordenadas es intrinsicamente inexacto pues trunca la expansién de 7(t) en potencias
de dt; asi pues, la eleccién adecuada de 0t, aunque el detalle depende del algoritmo uti-
lizado, debe ser significativamente menor que una medida temporal tipica del sistema y
suficientemente pequeno como para que los errores de truncamiento no sean importantes.

En la gran mayoria de sistemas atémicos, la dinamica de los iones se puede describir
de forma satisfactoria a través de las ecuaciones de Newton, y la mayor parte de los
algoritmos de MD trabajan sobre esta hipotesis. La manera de cuantificar en qué grado
esta aproximacion es adecuada se realiza comparando la longitud de onda térmica de de

Broglie asociada:
| Bh?
A=/ — 3.26
2mm ( )

con la longitud interatémica tipica, ~ 3A. Esta aproximacion es segura en la gran mayorfa
de las situaciones, y solo falla al tratar con los 4tomos més ligeros o liquidos a muy bajas
temperaturas, donde los efectos cudnticos son importantes.

La primera parte de la simulacién se realiza considerando el sistema en el conjunto
isocinético (N, V, E.) con el objetivo de termalizar el sistema a la temperatura deseada,
y el resto de la simulacién, en el microcanénico (NVE); las ecuaciones de movimiento
a resolver son diferentes en cada caso. En el NVE hay que tratar simplemente con las
ecuaciones de Newton

7 v F
— =4 — =— (3.27)
dt dt m

La termalizacion inicial del sistema se realiza bajo el conjunto isocinético. Inicial-
mente se calcula la energia cinética correspondiente a la temperatura a la que se desea
estudiar el sistema y se reparte entre todas las particulas siguiendo una distribucién
de Maxwell-Boltzmann. Tras cada paso de tiempo, las energias cinéticas obtenidas al
resolver las ecuaciones de Newton se reescalan para obtener la energia cinética deseada
(de aqui, isocinético) de forma que tras un cierto nimero de pasos de tiempo, entre
1000~2000, la energia total acaba oscilando entorno a un valor promedio. LLegados a
este punto, se toma la configuracién del sistema en ese instante (posiciones y velocida-
des), lo cual significa fijar la energia total, y se comienza con la dindmica molecular en
el conjunto microcanénico (N,V,E).
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3.4.1. Verlet, integraciéon de las ecuaciones del movimiento

La familia de rutinas més conocida para integrar las ecuaciones de movimiento la
componen el algoritmo de Verlet y sus evoluciones y modificaciones. La idea original
consiste en sumar las dos expansiones:

F(t + dt)
7t — 6t)

7(t) + ()0t + a(t)ot? /2

F(t) — T(t)0t + a(t)5t? /2 (3.28)

de manera que la posicién en el paso futuro pueda calcularse como funcién de la posicién
en el paso presente y pasado y la aceleracion (es decir, la fuerza) a tiempo ¢, salvo errores
de orden O(6t*). En una simulacién MD las velocidades son necesarias para el calculo
de la energfa cinética. Restando las ecuaciones 3.28 obtenemos a orden O(62):

7(t + ot) — 7(t — dt)

7(t) = o (3.29)

Las mayores debilidades del método original vienen precisamente de las velocidades:
ademds de la poca precisién (§t2) puede comprobarse que a tiempo ¢ solo es accesible el
célculo de ¥(t — dt), lo que a nivel de almacenaje y tratamiento de los datos hacen que
el algoritmo no sea 6ptimo. Las dos mejoras méas conocidas del Verlet, el leap frog y el
de la velocidad, estdn orientadas precisamente en esta direccion.



Capitulo 4

Be, Ca y Ba liquidos

4.1. Motivacién

En este capitulo presentamos los resultados de la simulacién OF-AIMD realizada
para describir las propiedades estéticas y dindmicas del berilio, calcio y bario liquidos (I-
Be, [-Ca y [-Ba) en un estado termodinamico cercano al punto de fusién correspondiente.
El berilio, aunque considerado un metal ’simple’ con ’solo’ cuatro electrones, continta
siendo un reto tanto para su estudio tedérico como experimental, aiin cuando bastantes
trabajos han sido publicados hasta la fecha. Es un elemento importante en la industria
de la energia nuclear, en la aerondutica, y también se ha considerado como un posible
material ablativo para las cdpsulas de combustible en el confinamiento inercial en los
experimentos de fusion.

En el caso del Ca y Ba, junto con el Sr, la existencia de una banda d vacia por encima
del nivel de Fermi, que se acerca cada vez méas a medida que se desciende por la IIA
columna [67], tiene una gran influencia sobretodo en las propiedades electrénicas.

El factor de estructura estatico de I-Be, [-Ca y [-Ba, fue medido por primera vez
mediante difraccién de rayos-X (XD) por Waseda [44]. Posteriormente, Boivineau et al
[66] midieron algunas propiedades termofisicas del berilio como la entalpia o la veloci-
dad del sonido en un rango de temperaturas desde temperatura ambiente hasta 2900
K, mediante un experimento de expansién isobarica. Mas recientemente, el factor de
estructura dindmico, S(gq,w), de calcio y bario liquidos fue estudiado por Sani et al [72]
mediante scattering ineldstico de neutrones y rayos-X.

La mayor parte de los estudios semiempiricos llevados a cabo en alcalinotérreos liqui-
dos han estudiado sus propiedades termodinamicas, estaticas e incluso de dindmica de
una sola particula, pero ninguno ha realizado un estudio completo de las propiedades
dindmicas colectivas hasta la fecha. El procedimiento seguido es el de caracterizar el
sistema liquido por un potencial interiénico efectivo construido mediante la teoria de
respuesta lineal, como es el caso de Wax et al [53] a partir del pseudopotencial de Fiol-
hais [82], o derivado del modelo NPA (Neutral PseudoAtom) como Gonzélez et al [42]
y Alemany et al [68]. Gonzélez et al realizaron simulaciones tedricas mientras que en

33
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el caso de Wax et al y Alemany et al realizaron simulaciones de dindmica molecular
clasica, CMD. Hasta la fecha no se conoce ningin estudio KS-AIMD ni OF-AIMD de
berilio, calcio y bario liquidos.

Recientes experimentos llevados a cabo por Tahara et al [79] mediante difraccién de
rayos X (XD) y scattering de neutrones (NS) en magnesio liquido, I-Mg, han mostrado
cierta discrepancia con los resultados experimentales de XD de Waseda. En particular,
aparece una asimetria en el segundo pico del factor de estructura estético, S(q), rela-
cionada con la presencia de un ordenamiento icosaédrico a corto alcance. El grupo de
Propiedades Nanométricas de la Materia de la UVa, realizé un estudio de dindmica mole-
cular sin orbitales que describié perfectamente estos resultados experimentales y nuevas
propiedades del I-Mg que no habian sido medidas anteriormente.

El presente trabajo pretende realizar un estudio extenso de las propiedades estruc-
turales y dindamicas sobre el resto de alcalinotérreos, similar al llevado a cabo para el
[-Mg, lo cual no ha sido realizado hasta la fecha, que sepamos. Ademas, se pretende
determinar si el ordenamiento icosaédrico en el I-Mg es un caso particular o se presenta
en todos ellos, dando lugar a una propiedad, la capacidad de ser subenfriados.

4.2. Resultados [-Be

4.2.1. Detalles de la simulacion

Para el estudio del [-Be que presentamos en este capitulo se comenzé creando un
pseudopotencial no local con Quantum FEspresso y se realizé una simulacion KS-AIMD
con 120 iones a T=1600 K durante 300 pasos de tiempo de 0.002 ps y con una densidad
i6nica p = 0.097809 A2, De las configuraciones obtenidas se eligieron las fuerzas calcu-
ladas bajo la teoria Kohn-Sham de dos de ellas para realizar el ajuste de fuerzas. Para
ello, se construyé un pseudopotencial iénico local inicial con correcciones de core, vps(r),
a partir de primeros principios ajustando, dentro del mismo funcional Ts[p|, a la densi-
dad electrénica desplazada creada por un ién sumergido en un medio metalico a través
de céalculos KS-DFT y se calcularon las fuerzas sobre cada ién para cada configuracion,
esta vez bajo la teoria sin orbitales.

Se fue modificando el pseudopotencial local mediante minimizacién de las diferencias
entre las fuerzas calculadas con una teoria u otra para la misma configuracion para que
representase lo mejor posible los resultados obtenidos con el pseudopotencial no local.
Las modificaciones realizadas sobre el pseudopotencial local inicial fueron,

Variaciones a gs pequenas vps(q) = vggt(q) + e e’ 1)
Variaciones a gs en la zona de 2kp  v]"“"°(q) = vir(q) + age (4—2kr)? '

En la figura 4.1(a) se muestran las diferencias entre las fuerzas calculadas con KS-
AIMD vy el pseudopotencial local antes y después de ser ajustado. Se puede observar una
clara disminucién de las diferencias entre fuerzas al ajustar el pseudopotencial.
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Figura 4.1: (a)Diferencia entre las fuerzas KS-AIMD y OF-AIMD antes (rojo) y después (azul)
de modificar el pseudopotencial local. (b) Comparacién entre las funciones de distribucién de
pares calculada con KS-AIMD (rojo) y OF-AIMD (negro) (tras modificar el pseudopotencial
local) de 1-Be a T=1600 K.

Para asegurar que la mejora del pseudopotencial no es solo a una configuracién sino
que mejora todas ellas, se realiz6 un simulacién idéntica a la realizada con Quantum
Espresso: 120 iones a 1600 K durante 300 pasos de tiempo de 0.002 ps con una densi-
dad i6nica de p = 0.097809 A=3, partiendo de la misma configuracién inicial y con las
mismas velocidades. Tras ello, se compararon algunas propiedades obtenidas con ambas
simulaciones. En la figura 4.1(b) estd representada la funcién de distribucién de pares,
g(r), para ambos casos.

Para la simulacién final de produccion se han considerado 2000 iones en una cel-
da cubica con condiciones de frontera periédicas y con un tamafio apropiado para la
densidad iénica p; = 0.097809 A—3 [66]. Dadas las posiciones i6nicas a un tiempo ¢, el
funcional de energia electrénica es minimizado respecto a p(7) representado por un orbi-
tal efectivo, 1(7), definido como p(7) = 1 (7)2. El orbital se expande en ondas planas que
son truncadas a una energia de cutoff, E.,; = 30 Ryd. La minimizacién de la energia res-
pecto a los coeficientes de Fourier de la expansion, es realizada cada paso iénico usando
un método de enfriamiento (quenching) que resulta en la energia y densidad electrénica
del estado fundamental. Las fuerzas sobre los iones son obtenidas a través del estado
fundamental electrénico por medio del teorema de Hellman-Feynman, y las posiciones
i6nicas y velocidades son actualizadas resolviendo las ecuaciones de Newton mediante el
algoritmo de Verlet ’leapfrog’ con un paso de tiempo de 2.0 x 1073 ps.

4.2.2. Propiedades estructurales

El factor de estructura estatico,S(q), se muestra en la figura 4.2(a). Los resultados
OF-AIMD muestran una asimetria en el segundo pico de S(g) la cual ha sido antes
observada experimental y tedricamente en magnesio liquido [47] ademds de en varios
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Figura 4.2: (a)Factor de estructura estético y (b) funcién de distribucién de pares (desplazada
hacia arriba en dos unidades y media) de 1-Be a T=1600 K. Resultados OF-AIMD (linea continua)
versus simulaciones CMD de Wax et al [53] (circulos). Las lineas coloreadas representan los RDFs
parciales G;(r),i =1,2,...,14.

metales liquidos de transicién y ha sido relacionado con un importante ordenamiento
local icosaédrico. Una primera indicacién de este tipo de ordenamiento a corto alcance
viene dado por las posiciones del maximo del segundo pico de S(q), gz, y el 'shoulder’, ¢,
en comparacién con el pico principal. Los valores obtenidos para 1-Be son ¢2/q, =1.75 y
¢5/qp, =1.93, similares a los encontrados para 1-Mg (1.79 y 1.97 respectivamente) y para
Ni liquido (1.74 y 1.95 respectivamente), no lejanos de los correspondientes a un entorno
icosaédrico ideal en un espacio curvo [48] de 1.71 y 2.04.

La extrapolacién de S(g) a ¢ — 0 permite una estimacién aproximada de la com-
presibilidad isoterma, k7, con la relacién S(0) = pkpTrky. Un ajuste de minimos cua-
drados de S(q) = so 4 s2¢° al S(q) calculado hasta valores de ¢ de 0.85 A~! da lugar a
S(0) =0.0484-0.001 con lo que k7.0F—arnmp =2.20440.015 10~ 1m2N~! para T=1600
K. No existen datos experimentales para comparar.

Un estudio més detallado del orden local se realiza a través de un andlisis de vecinos
comunes en el sistema [49]. Cada par de vecinos se caracteriza por cuatro indices, el
primero indicando si las particulas del par son primeros (1) o segundos (2) vecinos (es
decir, si se encuentran dentro de la primera capa o la segunda). El segundo indice indica
cuantas particulas son primeros vecinos comunes de ambas particulas del par, y el tercer
indice cuenta el nimero de enlaces de primeros vecinos entre los vecinos compartidos.
El cuarto indice diferencia entre distintas topologias (si son factibles) que corresponden
a los mismo tres primeros indices.

La abundancia relativa de cada tipo de pares puede distinguir entre distintas estruc-
turas locales como bcc, fcc, hep o icosaédrica. Por ejemplo, la abundacia en pares de 1551
(correspondiente a un bipirdmide pentagonal local) apunta a una cantidad importante
de simetria de orden cinco ideal, como aparece en el caso de un icosahedro centrado
perfecto. Sin embargo, un icosaedro distorsionado viene representado por los pares 1541
y 1431, ademas de los pares 1321. La suma de todos estos tipos de pares es una medida
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Pares 1-Be hcp fcc  bee
1551 0.17 0.00 0.00 0.00
1541 0.14 0.00 0.00 0.00
1431 0.28 0.00 0.00 0.00
1321 0.09 0.00 0.00 0.00
1421  0.05 0.50 1.00 0.00
1422 0.08 0.50 0.00 0.00
1301 0.01 0.00 0.00 0.00
1311  0.12 0.00 0.00 0.00
1331 0.00 0.00 0.00 0.00
1441 0.01 0.00 0.00 0.57
1661 0.01 0.00 0.00 0.43

Tabla 4.1: Anélisis de vecinos comunes en las configuraciones MD de 1-Be a 1600 K en compa-
racién con otras estructuras locales.

de ordenamiento a corto alcance icosaédrico (local y/o distorsionado). Por otro lado, un
entorno fcc local viene caracterizado por un alto nimero de pares 1421, mientras que
un entorno hcp da lugar a altos valores de pares 1421 y 1422. La estructura local bcc es
caracterizada por los pares 1441 y 1661.

La tabla 4.1 muestra los resultados del analisis de vecinos comunes aplicado a cinco
configuraciones generadas en la simulacién OF-AIMD. Estas configuraciones han sido
llevadas en primer lugar a una temperatura de 0.01 K para poder eliminar el ruido
térmico buscando la estructura inherente tal y como se hizo en los calculos realizados
por Jakse et al [50] para metales de transicion.

La simetria de orden cinco domina en el 1-Be, pues la suma de las estructuras ico-
saédricas ideales y distorsionadas es de un 67.18 % de los pares. La escasa presencia de
estructuras hep (fase en la cual cristaliza el Be) junto con la alta presencia icosaédrica
es una clara senal de la capacidad del Be para ser subenfriado, lo cual no ha sido es-
tudiado experimentalmente hasta la fecha, que sepamos. Este comportamiento es muy
parecido al encontrado en los liquidos metalicos de transicién [50, 51] donde la presencia
icosaédrica en Ni liquido es del 80 % y en el Zr liquido del 60 %.

La figura 4.2(b) muestra la funcién de distribucién de pares g(r) calculado para
el [-Be a T=1600 K. La posiciéon del pico principal se identifica con la distancia mas
probable entre vecinos més cercanos, que en este caso ronda los 2.207 A, muy cercano
al valor obtenido por Wax et al mediante simulaciones CMD [53] ~ 2.214 A. El ntimero
de vecinos mds cercanos se obtiene integrando la funcién de distribucién radial (RDF),
47r?p;g(r), hasta una distancia r,,, identificada como la posicién del primer minimo en
RDF o en g(r) [45, 46]. Ambos casos suelen dar resultados similares, y en el presente
estudio g(r) tiene su miimo en ~3.11 A mientras que el de la RDF se encuentra en
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~3.00 A, lo cual da lugar a nimeros de coordinacién de ~11.61 y 10.98 atomos/iones
respectivamente.

Hemos estudiado también la distribuciéon de vecinos maés cercanos, descrita por las
RDFs parciales, G;(r)(i = 1,2...). G;(r) esta relacionado con la probabilidad de en-
contrar el vecino i de una particula a distancia r, de forma que G(r) = ), G;(r). La
frontera entre dos esferas de coordinacién se encuentra en el G;(r) tal que la altura de
su pico es minima y su anchura a altura media es maxima. La figura 4.2(b) muestra las
G;(r) calculadas, encontrando que los dos criterios anteriores coinciden con Gy1(r) por
lo que N, ~ 11.

4.2.3. Propiedades dinamicas
Una particula

El comportamiento dindmico de una particula en sistemas liquidos se analiza nor-
malmente a través de la funcién de autocorrelacion de velocidades (VACF) de un ién en
el fluido, Z(t), definida como

Z(t) = (G (65 (0))/{v}) (4.2)
lo cual corresponde a la VACF normalizada. La figura 4.3 muestra la Z(t) y su forma
caracteristica para sistemas de alta densidad, que se puede explicar a través del ’efecto
caja’ como vimos en 2.3.2, en el cual una particula se encuentra encerrada en una caja
formada por sus vecinos més proximos. La Z(t) muestra un comportamiento oscilatorio
con un minimo a ~0.04 ps seguido de oscilaciones que decaen muy rapido.

La transformada de Fourier (TF) de Z(t) da lugar al espectro Z(w) también mostrado
en la figura 4.3. Presenta un ancho maximo que refleja los movimientos oscilatorios de
los d4tomos/iones en la caja de sus vecinos.

Una estimacién de la frecuencia a la cual estd vibrando un dtomo/ion dentro de la
caja se puede obtener a través de la expansién temporal Z(t) = 1 —w%t2/2. .., donde wg
es la conocida 'frecuencia de Einstein’ del sistema. Un ajuste de nuestro Z(t) proporciona
un wg ~76.8ps L.

El coeficiente de autodifusién, D, se puede obtener a partir de la integral de Z(t) o
de la pendiente del desplazamiento cuadritico medio 6R?(t) = (|R1(t) — R1(0)[?) de un
i6on dado en el fluido, como sigue:

D= ﬂin /0 b Z(t)dt; D = lim SR%(t)/6t (4.3)

Ambas rutas para calcular D llevan a casi el mismo resultado, Dop_atmp =1.099
A%ps—!: desafortunadamente, no existen valores experimentales con los que comparar.
Si existe al menos un estudio CMD llevado a cabo por Wax et al [53] donde Doyp =1.041
A?/ps a T=1599 K.
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Figura 4.3: Funcién de autocorrelacién de velocidades normalizada, Z(t), de 1-Be a 1600 K. La
grafica interna representa su TF Z(w).

Dindamica colectiva

Como ya vimos en 2.3.2; la funcién de scattering intermedio, F'(q,t), contiene la
informacién concerniente a la dinamica colectiva de las fluctuaciones de densidad en el
espacio temporal. Se define como,

N N
F(q,t) = % < Z e~ iq- R (t+to) <Z ei@Rz(to)>> (4.4)

j=1 =1

donde N es el niimero total de particulas y éj(t) es la posicion del ién j en el instante ¢.
La TF de F(q,t) en el dominio de frecuencias conduce al factor de estructura dindmico,
S(gq,w), el cual tiene importancia experimental pues estd directamente relacionado con
la intensidad dispersada en los experimentos de INS e IXS. Otra magnitud importante
asociada con las fluctuaciones de densidad es la corriente debido al movimiento conjunto
de las particulas,

N
T(g.t) = Y #(t)expliq- B;(t)] (4.5)
j=1

que se puede separar en una componente longitudinal, jL(q,t), paralela a ¢, y una
componente trasversal, Jr(q,t), perpendicular a ¢. Por tanto, las funciones de correlacién
longitudinal, C1,(q,t), y transversal, Cp(q,t) son de la forma,

Cula 1) = AT, 1) - Ti(a,0)) (16)
Cr(a,1) = gy bFr(a.1) - Fr(a,0) (47)
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Figura 4.4: Funciones de scattering intermedio normalizadas, F'(g,t), para varios valores de ¢
(A=1) para 1-Be a T=1600 K

Las transformadas de Fourier correspondientes dan lugar a los espectros asociados,
Cr(q,w) y Cr(q,w) respectivamente, con Cf(q,w) = w?S(q,w). La figura 4.4 muestra
las F'(q,t) calculadas para varios valores de ¢. Se observa que F'(g,t) tiene un compor-
tamiento oscilatorio hasta ¢ ~ (3/5)g,, con la amplitud de las oscilaciones mayor para
gs mas pequenos. Este es el comportamiento tipico encontrado tanto en las simulaciones
por ordenador [54, 55, 56, 57] como en los modelos tedricos [58], para otros metales liqui-
dos simples cerca de su punto triple. El lento decaimiento del F(q,t) para q ~ 3.477 A
es debido al ’estrechamiento de Gennes’ inducido por las fuertes correlaciones espaciales
que aparecen a valores de ¢ cercanos a gj.

El factor de estructura dindmico, S(g,w) ha sido calculado a través de la transformada
de Fourier de F(q,t) y la figura 4.5 muestra distintos S(¢,w) para un rango de vectores de
onda representativos. Hasta g ~ (2/5)gp, el S(g, w) muestra picos laterales bien definidos
indicadores de excitaciones colectivas de densidad. De la posicién de estos picos laterales,
wm(q), se obtiene la relacién de dispersién de las fluctuaciones de densidad, mostrada
en la figura 4.6(a) junto con wy(q), la relacién de dispersién obtenida a partir de los
méaximos en la funcién de correlacién de la corriente longitudinal, Cy(q,w) = w?S(q,w).

En la regién hidrodinamica, la pendiente de la curva en la relacion de dispersion da
la velocidad adiabética del sonido. Utilizando los primeros 6 puntos de wy,(q), hemos
realizado un ajuste lineal obteniendo una estimacion para la velocidad adiabética del
sonido de ¢, = 7730 £ 300 ms~! a T = 1600 K. El tnico valor experimental es de
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Figura 4.6: (a) Relacién de dispersién para [-Be a T=1600 K. (b) Dispersién positiva del [-Be a
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m s~ !. Lineas continuas: Ajustes cuadréiticos de la dispersién de las velocidades obtenidas de

S(q,w) v Cr(q,w).
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cs = 8500(£500) ms~! realizado por Boivineu et al. [66] a T ~ 1570 K. En la figura
4.6(b) aparece representada la velocidad de fase ¢(q) = w(q)/q correspondiente a las
corrientes longitudinales y al factor de estructura dindmico. Ambas velocidades en el
limite ¢ — 0 deben tender al valor hidrodindmico ¢,. El aumento de ¢;(q) respecto a cs
se denomina dispersién positiva, y es clara en los resultados, con un méximo en ¢ = 0.5
A~1 de 7%. Debido a esta dispersién positiva y al mayor ruido presente en los valores de
la frecuencia obtenidos a partir de los maximos de S(g,w), wm, se procedié al célculo de la
velocidad adiabatica del sonido siguiendo otro procedimiento.En un rango de ¢ en el cual
la dispersion positiva es evidente realizamos un ajuste cuadrético de wi(q), obteniendo
una velocidad adiabatica del sonido como el valor en ¢ = 0. Asimismo, en el mismo
rango de ¢ ajustamos los valores de wy,(¢) imponiendo en g = 0 la velocidad adiabética
obtenida anteriormente. Si este ajuste es factible podemos asegurar la consistencia entre
los resultados obtenidos a través de Cp(q,w) y de S(q,w). Para el [-Be se obtuvo un
valor de la velocidad de ¢, = 7988 4 200 ms~!. Este procedimiento supone, a nuestro
juicio, una forma mucho mas correcta de proceder al cdlculo de la velocidad adiabatica
del sonido, donde se tiene en cuenta el problema de la dispersiéon positiva y se aprovecha
el hecho de que los resultados a partir de la C'f, tienen mucha menos variacién que los
obtenidos por S(¢,w), lo cual disminuye la incertidumbre en el valor. Por ello, para el
[-Ca y [-Ba se procedera de esta forma en el calculo de sus respectivas velocidades del
sonido.

A partir de los momentos segundos y cuartos de la auto-funcién de scattering inter-
media se puede evaluar la frecuencia de Einstein a la cual vibran las particulas dentro
de la ’caja’ creada por sus vecinos. En este caso, obtenemos un valor de wg ~ 76.7 ps~!
muy préximo al obtenido por el ajuste de la funcién de autocorrelacion de velocidades.

La funcién de correlacién de la corriente transversal, Cr(q,t), no estd asociada con
ninguna magnitud que se pueda medir experimentalmente y solo puede ser estudiada
mediante simulaciones computacionales. Aporta informacién sobre la posible existencia
de modos de oscilaciéon transversales a su direcciéon de propagacion o ’shear modes’ y
su perfil evoluciona a partir de una Gaussiana, en g y t, en el limite de particula libre
(g — o0), a una Gaussiana en ¢ y una exponencial en ¢ en el limite hidrodindmico
(¢ — 0), es decir

1
Cr(g — 0,t) = ﬂ—me*f”lt'/mp (4.8)

donde 7 es el coeficiente de viscosidad de cizalla, 3 = (kgT)~! es el inverso de la
temperatura por la constante de Boltzmann y m es la masa atémica. Mientras que a
ambos limites la C7(q,t) correspondiente toma valores positivos para todos los tiempos,
a valores intermedios de ¢ puede ser que muestre un comportamiento mas complejo,
incluyendo oscilaciones dentro de un rango de ¢ limitado [54, 16, 26].

En la figura 4.7(a) se muestran los resultados OF-AIMD para varios valores de ¢q. Ya
para el valor més pequeno de ¢ permitido por la simulacién (¢ =0.229 A1~ 0.07¢p)
el correspondiente C7(q,t) toma valores negativos, lo cual segin [51] significa que ya se
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Figura 4.7: Funciones de correlacién de las corrientes transversales (OF-AIMD), Cr(q, t), junto
con sus TF, Cr(q,w), para diversos valores de ¢ (en A~') para 1-Be a T=1600 K.

encuentra mas alld del limite hidrodindmico. El espectro asociado, Cr (g, w), representado
en la figura 4.7(b) muestra, para un rango de ¢ intermedio, un pico inelastico a frecuencias
distintas de cero. Este pico, que refleja la propagaciéon de ondas de cizalla en el liquido,
aparece para el valor ¢ =0.324 A~ ~ 0.09¢, y contintia hasta valores de ¢ ~ 2.0g,. La
frecuencia asociada al pico aumenta con ¢, toma un valor méximo en g ~ gp, y luego
disminuye al aumentar ¢ mientras que el Cp(q,t) correspondiente evoluciona hacia un
perfil gaussiano. Un comportamiento similar ha sido ya estudiado en metales alcalinos
donde el pico ineldstico aparece para ¢ >0.07¢, [16].

A partir de la posicién del méximo en Cr(q,w), se obtiene una relacién de dispersion
para los modos transversales, w;(q). Ya se mencioné que el valor de g a partir del cual
aparecen ondas de cizalla (g;) no se obtiene exactamente con la simulacién. Asumiendo
entonces una dispersion lineal en las proximidades de ¢, wy x ¢t(q — q¢) donde ¢; es la
velocidad del sonido transversal, se obtiene (utilizando los valores de ¢ més pequenios de
la simulacién) las siguientes estimaciones: ¢ ~ 0.253 A1~ 0.073qp y ¢t ~ 6850 ms™ !,
mas pequeno que la velocidad del sonido longitudinal.

A partir de la Cp(q,t) calculada, podemos obtener el coeficiente de la viscosidad de

cizalla, n, de la siguiente forma [54, 63, 64]. La representacién de la funcién memoria de
CT(Q; t)u
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~ 2 -1
Cula:) = 51 [ L, z>] (49)

pm

donde la tilde representa la transformada de Laplace, introduce un coeficiente generaliza-
do de viscosidad de cizalla, 7(g, z). El area bajo la C7 (g, t) normalizada da SmCr(q, z =
0) del cual se obtienen los valores de 7(q, z = 0) que al ser extrapolados a ¢ = 0 resulta
el coeficiente de la viscosidad de cizalla, . De las presentes simulaciones OF-AIMD se
obtiene un valor de n =2.450+0.15 GPa ps. No existen valores experimentales con los
que comparar.

Dentro del contexto del movimiento Browniano de una particula macroscépica de
didmetro d en un liquido con una viscosidad de cizalla 7, su coeficiente de autodifusiéon D
estd relacionado con 7 a través de la relacién de Einstein-Stokes (ES), nD = kgT'/(27d).
Aunque funcione de forma aproximada al ser aplicado a 4tomos/iones, esta relacién ha
sido usada a veces para obtener un valor estimado de 1 dando a d el valor de la posicion
del pico principal de g(r). En nuestros célculos, tenemos que d =2.21 A, que junto con
Dor.amvp = 1.099 A2ps_1 da lugar a n = 1,45 GPa ps, bastante menor que el calculado
directamente.

Para obtener mayor informacién hemos ajustado las segundas funciones memoria de
F(q,t) a una expresion analitica, basada en la aproximacién hidrodindmica generalizada,
la cual interpola entre el modelo hidrodindmico (¢ — 0) y el viscolastico (exacto para
q ~ qp) [99]. La jerarquia de las funciones memorias se introduce de manera facil con
el uso de las Transformadas de Laplace, f (2) = fooo f(t)exp(—=zt)dt, de forma que la
primera, M (q,t), y la segunda, N(q,t), funciones memoria de F'(q,t) se definen,

~ FO ~ MO
F(q,2) = ———, M(q,2) = —————
z+ M(q; 2) z+ N(g, 2)

Los valores iniciales de F(q,t) y M(q,t) son Fy = F(q,t = 0) = S(q) y My =
M(q,t =0) = —F"(q,t =0)/F(q,t = 0), donde la prima indica la derivada temporal.

Dentro de este formalismo el modelo hidrodindmico corresponde a una N(q,t) dada
por la suma de un decaimiento instantdneo (tipo Dirac-d) debido a la viscosidad longi-
tudinal y uno exponencial debido a la difusividad térmica. Este modelo fue generalizado
sustituyendo el decaimiento instantdneo viscoso por un decaimiento exponencial vis-
colastico, aunque se descubrié més tarde que dos canales de decaimiento con diferentes
velocidades de decaimiento denominadas estructural (decaimiento lento) y microscépica
(decaimiento rapido) aportan una mejor descripcién de los datos experimentales y de
simulacién [16].

Por tanto, un modelo més general de N(q,t) viene dado como la suma de tres fun-
ciones exponenciales relacionadas con la relajacién térmica, microscépica y estructural.
Este modelo ha sido usado en el andlisis de medidas experimentales IXS del factor de
estructura dindmico de varios liquidos metélicos [60]. En esos estudios los pardmetros

(4.10)
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Figura 4.8: Valores de a;(¢)7i(q)/q? para los términos lento (circulos) y rdpido (tridngulos) de
N(g,1).

relacionados con la relajacién térmica fueron tomadas de propiedades termofisicas expe-
rimentales.

Teniendo en cuenta el hecho de que la transformada de Laplace de una funcién expo-
nencial a exp(—bt) es a/(z+b) y la estructura de la jerarquia de las funciones memoria es
facil darse cuenta que si N(q,t) estd formada por una suma de n exponenciales, entonces
M(q,t) serd una suma de n + 1 exponenciales y F'(¢q,t) una suma de n + 2 exponencia-
les, que pueden ser reales o pares conjugados, con productos de funciones exponenciales
junto con Senos y cosenos.

De los resultados de la simulacién OF-AIMD para F(q,t) hemos encontrado que la
segunda funcién memoria correspondiente se describe bien usando solo dos funciones
exponenciales,

N(g,t) = as(q) exp[—t/7s(q)] + ay(q) exp[—t/7¢(q)] (4.11)

es decir, un término con decaimiento lento y uno con decaimiento rapido. De esta forma,

M(q,t) viene dada por la suma de una exponencial real y un par complejo conjugado y
F(q,t) por la suma de dos exponenciales reales y un par complejo conjugado.

De los ajustes al modelo hemos evaluado la dependencia en ¢ de las amplitudes y
los tiempos de relajacién involucrados. En la figura 4.8 hemos representado las magnitu-
des as(q)7s(q)/q* y ar(q)7s(q)/q* correspondientes a las contribuciones de cada tipo de
decaimiento a la viscosidad longitudinal cinematica generalizada, y podemos observar
un gran incremento en la contribucién lenta para gs pequenos. Este comportamiento
es similar al encontrado en Fe liquido analizado por Hosokawa et al a partir de sus
experimentos [61] y en simulaciones de Mg liquido realizadas por Sengiil et al [47], en
contraposicién al comportamiento encontrado en varios liquidos metalicos alcalinos. Este
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hecho apoya la idea de que este aumento a pequenos ¢ pueda estar relacionado con el
orden icosaédrico a corto alcance presente en ambos liquidos Fe y Mg.

Sin embargo, atin no hemos identificado el origen fisico de los dos canales de relajacién
para poder determinar si los resultados se corresponden con un modelo hidrodinamico
generalizado con un canal rapido viscolastico y uno lento térmico, o en cambio con un
modelo viscolastico generalizado, donde el término rdapido es el térmico. Para realizar
este estudio se han usado dos magnitudes: (i) el comportamiento de los términos térmico
(vin(q)) y viscolastico (1,(q)) de N (g, z = 0) para gs pequefios y (ii) el comportamiento
de v(¢) para valores de ¢ mas pequenos que la mitad de la posicién del pico principal
en S(q), donde v(q) es la generalizacién a ¢ distinto de zero de la relacién entre calores
especificos a presion y volumen constante. En el Apéndice A viene mostrado que para
gs pequenos vy,(q) — v4,(0) # 0, mientras que v,(¢) — v¢%. Por tanto, analizando
el comportamiento a ¢s pequenos de los términos rapido, vf(q) = af(q)7¢(q) v lento,
vs = as(q)7s(q) (Eq.7.2), deberfa ser posible discernir el origen fisico de cada término.

Sin embargo, este andlisis no es concluyente ya que en nuestros célculos OF-AIMD,
el minimo vector de onda permitido por la caja de simulacién ¢,;, no es suficientemente
pequeno como para permitir una clara distincién entre un tipo de comportamiento y
otro para ¢ — 0. De todas formas, es importante tener en cuenta que la viscosidad
volimica siempre es positiva por lo que v; > 4v5/3 y por ello, para ¢ pequenos el término
viscoldstico debe ser mayor que (4v5/3)q¢?. En la figura 4.9(a) hemos representado las
raices cuadradas de v¢(q) y vs(q) y la linea g1/4v, /3 con el valor obtenido de la simulacién
(no hay valores experimentales, que sepamos) de vs =167.04 A2 /ps obtenido a través
de la viscosidad de cizalla y la densidad. La componente térmica debe tender hacia
una constante para gs pequenos mientras que la viscolastica debe tender linealmente
hacia cero con una pendiente mayor que aquella de la recta. La gréafica, aunque no es
concluyente debido a las razones antes mencionadas, sugiere que el término lento se
comportara como el térmico.

Para determinar si esta suposicién es correcta, se estudia la v(g) para valores de ¢
por debajo de g,/2. Varios metales [62] muestran un descenso desde el valor de 7y a
¢ = 0 hacia valores cercanos a 1 en las proximidades de g,/2 y un aumento con un valor
méximo en gp,. En el Apendice A vienen las expresiones de y(g) obtenidas al identificar
el proceso lento con uno térmico, vy, y con uno viscoldstico, 7,(q). Los resultados de
Yen(q) ¥ Yo(q) se muestran en la figura 4.9(b), donde 7,(¢) aumenta con g. Se puede
observar que el comportamiento de 4, (g) es consistente con la tendencia decreciente en
el rango de g de interés ademads de tender al valor experimental de vg =1.54 para ¢ — 0;
esto vuelve a sugerir que el término térmico sea identificado con el canal de relajaciéon
lento.

Una vez que el origen fisico de las componente répidas y lentas de N(g,t) han sido
identificadas, extraemos que la anchura de la linea quasielastica y, consecuentemente, el
lento ritmo de decaimiento de F'(g,t) para g pequenas, estan determinados por el término
térmico exclusivamente, de acuerdo con las ideas de la hidrodinamica generalizada.



CAPITULO 4. BE, CA' Y BA LIQUIDOS 47

10 4
7’
// L A
7/ A
[ (a) //' a 3.5ﬁ(b) A . A
// . 1
8 / A [ Ay 4l A
/// R sl R YV PN A
r ,/ A .
“— o ° /2 A 25
-1 , o .
3 4 . I
< /7 ° =
< L L eoe| 2 21
Q SA h F °
~_~ 7’
> 4l
¢ 4 LSF o e
,
’ | [ Y
[ il %% o
, 1 0 Fuvegme @ o ° °
,
2 L
7 0.5+
//' |-
ol ! ! ! ol v
0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 0.5 1 1.5 2
1 -1
q (A q (A%

Figura 4.9: (a) Raiz cuadrada de las contribuciones lenta v,(q) (circulos) y rdpida v¢(g) (tridngu-
los) al drea total de N(q,t). La linea discontinua se corresponde con una linea recta de pendiente
V4v,/3. (b) v(q) obtenidas de identificar el término de decaimiento lento de N(g,t) con el canal
térmico, 7, (circulos), o con el viscoeldstico, v,(q) (tridngulos).

4.3. Resultados [-Ca y [-Ba

4.3.1. Detalles de la simulacion

Para el [-Ca y el [-Ba se sigui6 el mismo procedimiento que para el caso del [-Be con
los pardmetros de entrada mostrados en la Tabla 4.2.

Sistema T (K) p (A™®) FEeu (Ryd) Timestep (-1073 ps)
[-Ca 1150  0.02058 18.0 3.0
[-Ba 1053 0.0146 18.0 3.0

Tabla 4.2: Pardmetros de entrada utilizados en los célculos Quantum Espresso y en OF-AIMD;
temperatura T, densidad idnica p, energia de cutoff E.,; vy timestep para el algoritmo de Verlet

El procedimiento de ajuste del pseudopotencial local fue exactamente igual salvo que
en ambos casos se utilizé un pseudopotencial sin correcciones de core, ya que en calcio y
bario, los electrones de valencia ya se encuentran lo suficientemente alejados del ’core’.
En las figuras 4.10 y 4.11 se observa el ajuste de fuerzas y la comparacion entre las
funciones de correlacién de pares para [-Ca y [-Ba respectivamente.
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Figura 4.10: (a)Diferencia entre las fuerzas KS-AIMD y OF-AIMD antes (rojo) y después (azul)
de modificar el pseudopotencial local. (b) Comparacién entre las funciones de distribucién de
pares calculada con KS-AIMD (rojo) y OF-AIMD (negro) (tras modificar el pseudopotencial
local) de 1-Ca a T=1150 K.

4.3.2. Propiedades estructurales
Ca liquido

La simulaciéon OF-AIMD permite evaluar directamente el factor de estructura estéti-
co, S(q), y su complementario en el espacio real, la funcién de distribucién de pares, g(r).
La figura 4.12(a) muestra la S(g) calculada para [-Ca en el estado termodindmico carac-
terizado por la temperatura T=1150 K. El pico principal se encuentra a g, ~ 1.95A-1.
Al compararlo con los valores XR experimentales de Waseda [44] muestra una gran con-
cordancia. Sin embargo, en los resultados OF-AIMD aparece de nuevo una asimetria en
la forma del segundo pico de S(q) relacionada con un ordenamiento icosaédrico local.
Una primera indicacion de este tipo de ordenamiento son las posiciones del maximo del
segundo pico de S(q), g2, y su ’shoulder’, ¢}, en comparacién con el primer pico. Para
[-Ca obtenemos los valores ¢2/q, ~ 1.85 y ¢5/q, ~ 1.97.

Un ajuste por minimos cuadrados a S(q) = sg+s2¢? del S(q) calculado para valores de
q pequenos resulta en un valor de la compresibilidad isoterma de k1 or-atmp =1.26£0.13
(x107° N~1m?) en comparacién con el valor experimental [69] KT, exp = 1.10% 107 10N~ 1m2,

El analisis de vecinos comunes en [-Ca dié lugar a las estructuras y proporciones de la
Tabla 4.3. La proporcién de estructuras icosaédricas ideales o distorsionadas es de 72.5 %.
Por otro lado, la estructura de cristalizacién del calcio, fcc, tiene una presencia muy
reducida, ~ 3 %. Todos estos resultados apuntan a una capacidad de subenfriamiento
similar al caso de los alcalinotérreos [-Be y I-Mg [47] y de los metales de transicién Ni,
Zr and Ti [50, 51].

La funcién de distribucién de pares, g(r), aparece en la figura 4.12(b) junto con los
valores experimentales de Waseda [44]. El pico principal se encuentra en r, = 3.78 A
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Figura 4.11: (a)Diferencia entre las fuerzas KS-AIMD y OF-AIMD antes (rojo) y después (azul)
de modificar el pseudopotencial local. (b) Comparacién entre las funciones de distribucién de
pares calculada con KS-AIMD (rojo) y OF-AIMD (negro) (tras modificar el pseudopotencial
local) de 1-Ba a T=1053 K.

de acuerdo con los datos experimentales. También existe un buen acuerdo para el resto
de oscilaciones. La 1nica discrepancia aparece en la altura del pico principal siendo més
bajo en nuestros célculos, al igual que en otros estudios MD [53]. El nimero medio de
vecinos mas cercanos se obtiene mediante la integracion de la funcién de distribucion
radial (RDF), hasta la distancia de 7,, = 5.36 A correspondiente al primer minimo de
g(r) o también el primer minimo de RDF, r,, = 5.2 A. En ambos casos los valores son
muy parecidos, =~ 12.7 y ~ 12.14. El final de la primera esfera de coordinacién, a partir
del estudio de las RDF’s parciales, se encuentra en G13 por lo que concluimos que el
nimero de coordinacién NC' ~ 13.

Ba liquido

La S(q) calculada para [-Ba aparece en la figura 4.13 junto con los datos de XR. La
posicién del pico principal se encuentra en g, = 1.72 A~1. Podemos observar la misma
forma asimétrica en el segundo pico asociada con un ordenamiento icosaédrico a corto
alcance. En nuestros calculos se sobreestima la altura del primer pico con respecto a los
datos experimentales, pero no tanto como en los calculos de MD realizados por Alemany
et al [68] lo cual fue atribuido a los potenciales utilizados.

La posicién del segundo pico de S(g) y su ’shoulder’ con respecto a g, en el [-Ba es
de ¢2/qp, =~ 1.80 y ¢5/qp ~ 1.98. También se calculd la compresibilidad isoterma de [-Ba
a T=1053 K y se obtuvo xpr = 1.98 + 0.18 x 1071 N~1m? en comparacién con el valor
experimental [69] K7 ezp = 1.744 x 10710N "1 m2,

Un estudio de primeros vecinos revel$ de nuevo una importante presencia (~ 68.73 %)
de estructuras icosaédricas a corto alcance con casi un 30 % de ellas de cardcter ideal.
Sin embargo, en este caso podemos observar que la estructura de cristalizacién del bario,
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Figura 4.12: (a)Factor de estructura estético y (b) funcién de distribucién de pares (desplazada
hacia arriba en dos unidades) de 1-Ca a T=1150 K. Resultados OF-AIMD (linea continua)
versus datos experimentales de Waseda [44] (tridngulos) y simulacién MD de Alemany et al
[68] (circulos). Las lineas coloreadas representan los RDFs parciales G;(r),i =1,2,...,15.

la bee, se ha mantenido méas durante el proceso de fusién (casi un 20 %) que en los casos
anteriores donde la estructura inicial era méds compacta (fcc en Ca y hep en Be) y solo
existia una presencia del 10 %.

Pairs 1-Ca 1-Ba hcp fcc  bee
1551 0.30 0.31 0.00 0.00 0.00
1541 0.21 0.19 0.00 0.00 0.00
1431 0.19 0.17 0.00 0.00 0.00
1321  0.02 0.02 0.00 0.00 0.00
1421  0.03 0.02 0.50 1.00 0.00
1422 0.06 0.04 0.50 0.00 0.00
1301 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
1311  0.02 0.02 0.00 0.00 0.00
1331 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
1441 0.06 0.08 0.00 0.00 0.57
1661 0.08 0.11 0.00 0.00 0.43

Tabla 4.3: Anélisis de vecinos comunes en las configuraciones MD de 1-Ca y 1-Ba a 1150 K y
1053 K en comparacion con otras estructuras locales.

La funcién de correlacién de pares, g(r), para [-Ba aparece en la figura 4.13(b)
donde se puede observar un buen acuerdo con los datos XR experimentales [44]. El
pico principal se encuentra a r, = 4.32 A. Integrando la RDF hasta el primer minimo
de g(r) y su propio minimo obtenemos unos nimeros de coordinacién, CN ~ 13.03 y
CN = 12.31 respectivamente. El final de la primera esfera de coordinacién, a partir del
estudio de las RDF’s parciales, se encuentra en GG13, por lo que concluimos que el niimero
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Figura 4.13: (a)Factor de estructura estético y (b) funcién de distribucién de pares (desplazada
hacia arriba en una unidad y media) de 1-Ba a T=1053 K. Resultados OF-AIMD (linea continua)
versus datos experimentales de Waseda [44] (tridngulos) y simulacién MD de Alemany et al [68]
(circulos). Las lineas coloreadas representan los RDFs parciales G;(r),i = 1,2,...,15.

de coordinacién NC =~ 13.

4.3.3. Propiedades dinamicas: dindmica de una particula
Ca liquido

La funcién de autocorrelacion de velocidades calculada para [-Ca se muestra en la fi-
gura 4.14(a). Se observa la caracteristica principal de Z(t) para sistemas de alta densidad,
un primer minimo de una profundidad ~ 0.3 entorno a 0.15 ps seguido de oscilaciones
que decaen rapidamente, conocido como ’efecto caja’.

La transformada de Fourier de Z(t), también representada en la figura 4.14(a) pre-
senta un ancho maximo que refleja los movimientos oscilatorios de los iones en la caja
creada por sus vecinos. La frecuencia de vibracion de dichos iones obtenida a través de
la expansién en el tiempo Z(t) = 1 — w%t?/2..., da lugar a wg ~ 19.1 ps~! mientras
que en las simulaciones CMD Alemany et al [68] obtuvieron 20.03 ps~!.

El coeficiente de autodifusién calculado de acuerdo a 4.3 es de D = 0.73 A?/ps.
Los resultados de Alemany et al a la temperatura de 1123 K son menores, D = 0.61
A2 /ps, el valor obtenido por Wax et al [53] a 1127 K es bastante més elevado, ~1.01
A2 /ps y el més parecido es el obtenido mediante la teorfa VMHNC (Variational Modified
Hypernetted Chain) unido a la teorfa de acoplamiento de modos [70, 71] a 1123 K de
D =0.702 A2 /ps. No existen valores experimentales hasta la fecha.

Ba liquido

La figura 4.14(b) muestra la Z(t) para [-Ba. Se observa de nuevo el minimo carac-
teristico pero Z(t) se hace negativo a tiempos mayores, ya que la retrodispersién asociada
al ’efecto caja’ en [-Ba se reduce debido a la combinacién de dos factores: una densidad
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Figura 4.14: Funciones de autocorrelacién normalizadas para (a) I-Ca a 1150 K y (b) I-Ba a
1053 K. Las gréficas internas son sus TF respectivamente.

iénica menor y una masa atéomica mayor. La frecuencia de vibracién de los iones en la
caja creada por sus vecinos es wg ~ 9.41 ps~! muy parecido al obtenido por Alemany
et al [68] de 9.87 ps~1.

El coeficiente de autodifusién calculado es D = 0.34 A2 /ps. Los resultados de Ale-
many et al a la temperatura de 1003 K vuelven a ser menores, D = 0.23 A2 /ps, mientras
que el valor obtenido por Wax et al [53] a 1006 K es muy parecido, ~0.33 A2 /ps, como el
obtenido mediante la teoria VMHNC (Variational Modified Hypernetted Chain) unido
a la teorfa de acoplamiento de modos [70, 71] a 1003 K D = 0.33 A?/ps. Para el caso
del bario tampoco existen valores experimentales con los que comparar.

4.3.4. Propiedades dinamicas: dinamica colectiva
Ca liquido

La figura 4.15 muestra los F'(q,t)/F(q,t = 0) calculados para una serie de valores de ¢
para [-Ca a 1150 K. La F(q, t) presenta un comportamiento oscilatorio a valores pequenos
de ¢ con las oscilaciones debilitindose a medida que ¢ aumenta hasta que desaparecen a
g~ 156A"1 ~ 0.8¢gp. Este comportamiento es muy similar al encontrado para metales
liquidos simples cerca de su punto de fusién [54, 16]. Sin embargo, a gs muy pequenos
q < 0.1¢, la F(g,t) muestra una amortiguacién de las oscilaciones relativamente pequeiia,
de forma que F'(q,t) llega a tomar valores ligeramente negativos. El lento decaimiento
de F(q,t) a ¢ ~ 1.947TA" es debido al ’estrechamiento de Gennes’ debido a las fuertes
correlaciones espaciales que aparecen a valores de g cercanos a gp.

De las F(q,t) calculadas, realizamos su TF para obtener el factor de estructura
dindmico S(¢,w). Los resultados obtenidos aparecen también en la figura 4.16 para
diversos valores de q. Hasta valores ¢ ~ 0.74¢qy, S(q,w) presenta picos laterales definidos
indicadores de excitaciones colectivas de densidad. De sus posiciones, w,,, se extrae la
relacién de dispersién de dichas fluctuaciones.

A partir de los momentos segundos y cuartos de la auto-funcién de scattering inter-
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Figura 4.15: Funciones de scattering intermedio normalizadas, F'(q,t), a varios valores de ¢ para

[-Ca a T=1150 K.
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Figura 4.17: Relacién de dispersién para I-Ca a T=1150 K. (b) Dispersién positiva del I-Ca a
T=1150 K. Circulos vacios: posiciones de los picos, w,,, de las S(g,w) calculadas. Cuadrados:
posiciones de los picos, w;, de las corrientes longitudinales, Cf,(¢,w), calculadas. Linea discon-
tinua: dispersién lineal con la velocidad del sonido hidrodindmica obtenida a partir de medidas
experimentales experimental a ~ 1123 K, v = 2978 m s~!. Lineas continuas: Ajustes cuadrati-
cos de la dispersién de las velocidades obtenidas de S(q,w) y CL(q,w). Circulos llenos: Datos
experimentales de scattering de rayos X inelastico.

media se puede evaluar la frecuencia de Einstein a la cual vibran las particulas dentro
de la ’caja’ creada por sus vecinos. En este caso, obtenemos un valor de wg ~ 19.3 ps~!
muy préximo al obtenido por el ajuste de la funcién de autocorrelaciéon de velocidades.

La TF de la funcién de correlacién de la corriente longitudinal, Cr(¢,w), muestra
picos laterales para todos los vectores de onda, y de la posicién de estos picos late-
rales, wr(q), se puede obtener de nuevo la relacién de dispersién de las fluctuaciones,
dibujada en la figura 4.17(a) junto con la relacién obtenida a partir de las S(¢,w). En
la regién hidrodindmica (gs pequenos) la pendiente de la curva de la relacién de dis-
persion se corresponde con la velocidad adiabatica del sonido. Sin embargo, como se
explicé anteriormente en el caso del I-Be, se calculé la velocidad adiabatica del sonido a
partir de las dispersiones de la velocidad obtenidas a partir de Cr(¢q,w) y S(g,w) (figura
4.17(b))obteniendo ¢; = 2636 £ (200)ms~! a T=1150 K, menor que el valor calcula-
do a partir de medidas experimentales de ¢, = 2978 ms~!' a T=1123 K. En la figura
4.17(b) se observa una dipersion positiva, es decir un aumento de w(q) respecto a los
valores predichos por la velocidad adiabatica hidrodindmica del sonido, con un méaxi-
mo en ¢ ~ 0.49 A=' de 14%. Los datos experimentales obtenidos por Sani et al [72]
muestran una dispersion positiva similar a nuestros calculos en la zona alrededor de 0.4
A~ pero que crece continuamente a partir de ¢ ~ 0.5 A1, lo cual no concuerda ni con
nuestros calculos, ni con la teoria en general, mostrando la gran dificultad del estudio
experimental de estos sistemas.
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Figura 4.18: Funciones de correlacién de las corrientes transversales (OF-AIMD), Cr(q, t), junto
con sus TF, Cr(q,w), para diversos valores de g (en A=) para 1-Ca a T=1150 K.

La figura 4.18(a) muestra los resultados para la Cr(g,t) normalizada a diversos
valores de ¢. Se observa que en el valor de ¢ mas pequeno permitido por la simulacién
(¢ =0.136 A=1), 1a Cr(q, t) toma valores negativos, lo cual significa que nos encontramos
fuera del régimen hidrodinamico. La TF correspondiente, C7(q,w), dibujada en la figura
4.18(b) muestra, en un rango intermedio de ¢, un pico ineldstico a frecuencias distintas
de cero. Este pico refleja la propagacion de ondas de cizalla en el liquido, y aparece
entre ¢ ~ 0.236 A~1 ~ 0.122¢, hasta g ~ 4.351 A1~ 2.24q,. Las frecuencias de estos
picos van aumentando con g, siendo su valor maximo en ¢ = ¢, y luego disminuye con
g mientras Cr(g,w) evoluciona hacia una gaussiana.

A partir de la posicién de los picos en Cp(g,w) se obtiene una relacién de dispersion
transversal, wr(q). Para poder determinar el valor de ¢ a partir del cual aparecen las
ondas de cizalla, se asume un comportamiento lineal a valores de ¢ pequenios donde
wr x ¢t(q — q¢) donde g es el valor de ¢ a partir del cual aparecen las ondas de cizalla
v ¢; es la velocidad del sonido transversal. Tomando los cuatro primeros valores de ¢
obtenemos ¢ ~ 0.193 A~! y ¢, = 3170 4 100, similar a la velocidad longitudinal.

A partir de las Cr(q,t) hemos evaluado la viscosidad de cizalla obteniendo n = 1.15
GPa ps préximo al valor obtenido a partir de medidas experimentales de n = 1.20 GPa
ps [78] y al obtenido por las simulaciones llevadas a cabo por Alemany et al [68] de
n = 1.20 GPa ps.

Otra forma de calcular la viscosidad de cizalla es a través de la relacién de Einstein-
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Stokes, dentro del contexto del movimiento Browniano, nD = kgT'/(2nd). En este caso,
d se corresponde con el pico principal de g(r), d = 3.80 A, v D es el coeficiente de
autodifusion. De esta forma, obtenemos 1 = 0.913 GPa ps, més cercano al obtenido a
través de OF-AIMD que en el caso del I-Be.

Para el estudio de las funciones memoria hemos ajustado las segundas funciones
memoria o N(q,t) a un modelo con una exponencial y una gaussiana, dado que el modelo
utilizado en el [-Be y [-Ba no ajusta bien al caso del [-Ca. De esta forma,

N(g,t) = ase *7 +ae ™ (4.12)

El proceso ha consistido en la identificacién del canal lento, representado por la
exponencial, con uno de los dos canales de relajacién: térmico o viscoldstico. Para ello se
ha seguido un proceso idéntico al caso del [-Be en el cual se analizé el comportamiento
del término lento, vs = as(q)7s(q), y de v(q) para valores de ¢ més pequenos que la mitad
de la posicién del pico principal en S(q).

Para el estudio de v, sabemos que para gs pequenios vy, (q) — v4,(0) # 0 mientras que
vo(q) — 11¢%, con v; la viscosidad voltiimica. En la figura 4.19(a) aparecen representadas
la raiz cuadrada de v4(q) y la recta ¢y/4vs/3 dado que v; > 4v,/3, con v, calculado a
través del valor experimental de la viscosidad de cizalla y la densidad, v, = 87.61 A2 /ps.
Tal y como se estableci6é anteriormente, la componente viscolastica deberia ir linealmente
a cero con una pendiente mayor que la de la recta mientras que la térmica deberd tender
hacia una constante. Sin embargo, este analisis en la grafica no es concluyente ya que
en nuestros calculos OF-AIMD, al minimo vector de onda permitido por la caja de
simulacién g,,;, no es lo suficientemente pequeno como para permitir discernir con total
certeza si vy se comporta como el canal térmico o el viscoldstico, pero sugiere que el
térmico lento se comportara como el térmico.

Para determinar esta suposicion, se estudia la y(g) para valores de ¢ menores que
¢p/2. Como ya se coment6 en el estudio del [-Be 4.2.3, se espera un descenso desde el
valor de yp a ¢ = 0 hacia valores cercanos a 1 en la proximidades de ¢,/2, seguido de un
aumento con un valor maximo en ¢,. En la figura 4.19(b) aparecen las y(¢q) obtenidas
de identificar el proceso lento con uno térmico, v (q), y con uno viscoldstico, v,(q), a
través de las expresiones del Apéndice A. Se observa que el comportamiento que mejor
se adectia con la tendencia decreciente en el rango de ¢ de interés y con el valor v9 = 1.33
en ¢ = 0 es el de y41,(q), por lo que se puede concluir identificando el térmico lento con el
canal de relajacién térmico y el término rapido con el canal viscolastico, lo que concuerda
con el modelo hidrodindmico generalizado, tal y como ocurria con el I-Be.

Tras la identificacién del origen fisico de las componentes répidas y lentas de N(q, t),
se extrae que la anchura de la linea quasielastica y, en consecuencia, el lento ritmo de
decaimiento de F'(q,t) para gs pequenas, estin determinados por el término térmico
exclusivamente, de acuerdo con las ideas de la hidrodindmica generalizada.
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Figura 4.19: (a) Raiz cuadrada de la contribuciones lenta v(g) (circulos) al drea total de N (g, t).
La linea discontinua se corresponde con una linea recta de pendiente /4v,/3. (b) v(g) obtenidas
de identificar el término de decaimiento lento de N(g,t) con el canal térmico, v, (circulos), o

con el viscoeldstico, v,(q) (tridngulos).

Ba liquido

La figura 4.20 muestra los F(q,t)/F(q,t = 0) para diversos valores de ¢ para I-
Ba a T=1053 K. De nuevo, para valores pequenos de g se observa un comportamiento
oscilatorio que gradualmente disminuye al aumentar el valor de ¢ hasta desaparecer a
q ~ 0.85¢g,. También se observa el ’estrechamiento de Gennes’ a ¢ =~ 1.736A~1 debido a
las fuertes correlaciones espaciales que aparecen a valores de ¢ cercanos a .

En la figura 4.21 se muestran los factores de estructura dindmicos, S(q,w), obtenidos
de las TF de las F(q,t) calculadas para distintos valores de ¢. Se observan picos laterales
debidos a las excitaciones colectivas de densidad para un rango de valores pequenos de
q, hasta g ~ 0.85¢,. De sus posiciones, wy,, se extrae la relacién de dispersién de dichas
fluctuaciones.

La frecuencia de Einstein obtenida a partir de los momentos segundos y cuartos de
la auto-funcién de scattering intermedia es wg ~ 9.53 ps~! préximo al valor obtenido
por el ajuste de la funcién de autocorrelacién de velocidades.

De la posicién de los picos de Cf(q,w) se obtiene la correspondiente relacién de
dispersion, wr(q), a T=1053 K en la figura 4.22(a) junto con la relacién obtenida a
partir de las wy,. A partir de los ajustes cuadréticos de la dispersién de las velocidades
del sonido obtenidas a partir de Cr(¢q,w) y S(q,w), figura 4.22(b), se obtiene un valor
de la velocidad adiabética del sonido cs = 1397 & (150) ms~! a T=1053 K ligeramente
superior al valor calculado a partir de medidas experimentales de ¢; = 1331 ms™! a
T=1003 K. En la figura 4.22(b) de nuevo se observa una dipersion positiva experimental
con un méximo en g ~ 0.40 A=1 de 100 %. Este valor experimental es excesivamente alto
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Figura 4.20: Funciones de scattering intermedio normalizadas, F(q,t), a varios valores de g para
[-Ba a T=1053 K.

Figura 4.21: Factor de estrucura dindmico, S(q,w), a varios valores de
K.
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Figura 4.22: (a) Relacién de dispersién para [-Ba a T=1053 K. (b) Dispersién positiva del I-Ba
a T=1053 K. Circulos vacios: posiciones de los picos, wy,, de las S(q,w) calculadas. Cuadrados:
posiciones de los picos, w;, de las corrientes longitudinales, Cf,(¢q,w), calculadas. Linea discon-
tinua: dispersién lineal con la velocidad del sonido hidrodindmica obtenida a partir de medidas
experimentales experimental a ~ 1003 K, v = 1331 m s~!. Lineas continuas: Ajustes cuadrati-
cos de la dispersién de las velocidades obtenidas de S(q,w) y CL(q,w). Circulos llenos: Datos
experimentales de scattering de rayos X inelastico.

en comparacién con nuestros calculos de un 40 %, lo cual sigue siendo bastante elevado
si se compara con la dispersién en el I-Mg de solo un 8 % [47]. Este efecto de dispersién
positiva ha sido hallado experimentalmente en muchos otros liquidos metéalicos como los
metales alcalinos [73, 74, 75], Al [73] y Hg [76] pero en ningun caso han llegado a valores
del 100 %, de forma que los datos experimentales no nos parecen totalmente fiables.

La figura 4.23(a) muestra los resultados para la Cr(g,t) normalizada a diversos
valores de ¢g. Se observa que ya al valor de ¢ més pequeno permitido por la simulacién
(¢ =0.121 A=1), 1a Cr(q, t) toma valores negativos, lo cual significa que nos encontramos
fuera del régimen hidrodindmico. La TF correspondiente, Cr(¢q,w), dibujada en la figura
4.23(b) muestra, en un rango intermedio de ¢, un pico ineldstico a frecuencias distintas
de cero. Este pico refleja la propagacién de ondas de cizalla en el liquido, y aparece entre
g~ 01712 A1 ~ 0.01g, hasta g ~ 4.020 Al 2.33gp. Las frecuencias de estos picos
van aumentando con ¢, siendo su valor maximo en ¢ = ¢, y luego disminuyen con ¢
mientras Cr(g,w) evoluciona hacia una gaussiana.

A partir de la posicién de los picos en Cp(g,w) se obtiene una relacién de dispersion
transversal, wr(q). Para poder determinar el valor de ¢ a partir del cual aparecen las
ondas de cizalla, se asume un comportamiento lineal a valores de ¢ pequenios donde
wr  ¢;(q—q¢) donde ¢ es el valor de g a partir del cual aparecen las ondas de cizalla y ¢
es la velocidad del sonido transversal. Tomando los tres primeros valores de g obtenemos
¢ ~ 0.163 A= y ¢; = 2496 + 227, mucho mayor que la velocidad longitudinal.
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Figura 4.23: Funciones de correlacién de las corrientes transversales (OF-AIMD), Cr(q,t), junto
con sus TF, Cr(q,w), para diversos valores de ¢ (en A=) para 1-Ba a T=1053 K.

A partir de las Cr(q,t) hemos evaluado la viscosidad de cizalla obteniendo n = 1.67
GPa ps préoximo al valor obtenido a partir de medidas experimentales de n = 1.74 GPa ps
[78] y bastante menor que el obtenido por las simulaciones llevadas a cabo por Alemany
et al de n = 2.4 GPa ps.

A través de la relacién de Einstein-Stokes, nD = kgT/(2rd), con d = 4.32 A, y
D = 0.34 A%2ps—! obtenemos n = 1.58 GPa ps, més cercano al obtenido a través de
OF-AIMD que en el caso de [-Ca y sobretodo de [-Be.

En el caso del [-Ba, la modelizacion de la segunda funcién memoria, N(q,t), de F(q,t)
se realiz6 con el mismo modelo utilizado para [-Be de dos exponenciales,

N(q,t) = as(q)exp [~t/7s(q)] + ay(q)exp [~t/7s(q)] (4.13)

identificando una con un decaimiento lento y la otra con un decaimiento rapido. Para
determinar el origen fisico de cada tipo de decaimiento, se evalué la dependencia en ¢
de las amplitudes y los tiempos de relajacién involucrados. En la figura 4.24 aparecen
representadas las magnitudes de los términos as(q)7s(q)/¢* y ar(q)7¢(q)/q?, y se observa
un gran incremento en la contribucién lenta para ¢s pequenos. Este comportamiento, ya
encontrado en [-Be y [-Ca, es similar al de Fe liquido estudiado experimentalmente por
Hosokawa et al [61] y en simulaciones de Mg liquido por Gonzélez et al [47], en contraste
con el encontrado en liquidos metélicos alcalinos.
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Figura 4.24: Valores de a;(q)7;(q)/q* para los términos lento (circulos) y répido (tridngulos) de
N(q,t) para [-Ba a T=1053 K.
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Figura 4.25: (a) Raiz cuadrada de la contribuciones lenta vs(g) (circulos) al drea total de N (g, t).
La linea discontinua se corresponde con una linea recta de pendiente /4vs/3. (b) v(q) obtenidas
de identificar el término de decaimiento lento de N(g,t) con el canal térmico, 7, (circulos), o
con el viscoeldstico, 7, (g) (tridngulos).
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Un primer estudio de los distintos decaimientos se realizdé a través de las raices
cuadradas de vy = as7s y vy = ayTf que, junto con la recta gy/4v,/3, aparecen en la
figura 4.25(a). El valor de vs = 52.26 A%/ps se calculé a partir del valor experimental de
la viscosidad de cizalla y la densidad masica. Por el Apéndice A y los estudios anteriores
de I-Be y I-Ca sabemos que para gs pequeiios vy, (q) — v41(0), mientras que v, (q) — ¢
por lo que la componente térmica debe tender hacia una constante para gs pequenos
mientras que la viscolastica tendera linealmente a cero con una pendiente mayor que la
recta. En este caso, con los datos de la grafica no podemos discernir entre el canal térmico
y viscolastico pues no disponemos de valores para ¢ lo suficientemente pequenos debido
a las limitaciones de la caja en nuestros cdlculos OF-AIMD. Por tanto, es totalmente
necesario el estudio de 7(¢) para valores de ¢ por debajo de ¢,/2. En la figura 4.25(b)
aparecen las dos y(q) obtenidas al identificar el decaimiento lento con el canal térmico
~Yen(q) v con el canal viscolastico 7,(q). El comportamiento de v;,(q) es consistente con
la tendencia decreciente en el rango de g de interés ademaés de ser mucho més consistente
con el valor experimental de 79 = 1.02 para ¢ — 0. Por tanto, se puede inferir que el
decaimiento lento se corresponde con el canal térmico y el decaimiento rapido con el canal
viscolastico, comportamiento de acuerdo con el modelo hidrodindmico generalizado.

Con el origen fisico de las distintas componentes de N(q,t) identificado, se extrae
que la anchura de la linea quasielastica y, en consecuencia, el lento ritmo de decaimiento
de F(q,t) para gs pequenas, estdn determinados por el canal térmico exclusivamente.



Capitulo 5

Conclusiones

Utilizando el método OF-AIMD, un cédigo computacional ab initio basado en la
Teoria del Funcional de la Densidad que opera en el espacio reciproco con pseudopoten-
ciales locales de primeros principios con y sin correcciones de core, se han analizado en
este trabajo los siguientes sistemas: Be liquido, Ca liquido y Ba liquido. Las conclusiones
principales de la investigacién realizada son las siguientes:

= Mediante correcciones efectuadas a través del ajuste de fuerzas se ha conseguido
desarrollar un método de obtencién de pseudopotenciales locales mas exactos.

» Los resultados del factor de estructura S(g) y la funcién de distribucién radial
g(r) estan en buen acuerdo con los datos experimentales disponibles. La asimetria
en el segundo pico de S(g) en todos los sistemas confirma que las estructuras del
[-Be, [-Ca y [-Ba poseen una presencia mayoritaria de formas icosaédricas al igual
que el sistema [-Mg, ya estudiado por Sengiil et al [47]. Junto con el hecho de
que la presencia de las estructuras de cristalizacién es muy pequena (en el especial
para las mas compactas, fcc y hep) sugiere una habilidad para los alcalinotérreos
de subenfriamiento lo cual podria estimular nuevos estudios experimentales. Este
tipo de ordenamiento a corto alcance estda acompanado por un importante aumento
en la contribucién de los modos de relajacién lentos a la viscosidad longitudinal
cinematica generalizada dependiente de ¢ en el rango de gs pequenos, de acuerdo
con Mg liquido [47] y Fe liquido [61], por lo que ambos fenémenos podrian estar
relacionados.

» Las funciones de scattering intermedio, F'(q,t), poseen a valores pequenos de ¢ una
componente débil difusiva sobre la que se superimponen oscilaciones amortiguadas
asociadas a la propagacion del sonido en el sistema. Para [-Ca el amortiguamiento
es el menor de los tres estuadiados, dando lugar a valores ligeramente negativos
de F(q,t) para el menor ¢ estudiado. El factor de estructura dindmico, S(q,w),
muestra excitaciones colectivas de densidad durante un rango de ¢/g, similar al
encontrado en liquidos metdalicos simples cerca del punto de fusién. La relacién
de dispersion junto con el valor de la velocidad adiabatica del sonido concuerdan
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bastante bien con los datos experimentales existentes, incluso en el caso del Berilio,
que es bastante especial.

» Las funciones de correlacién de las corrientes transversales, Cp(q,t), presentan os-
cilaciones entorno a cero, y su TF correspondiente, Cr(q, w), posee picos ineldsticos
en un amplio rango de vectores de onda, indicadores de la presencia de ondas de
cizalla en el liquido. Los coeficientes de transporte calculados, autodifusién y vis-
cosidad de cizalla, presentan un buen acuerdo con los resultados experimentales y
de simulacion hasta la fecha.

» La relacién de Einstein-Stokes para el calculo de la viscosidad de cizalla se aplica
mejor a medida que descendemos en la columna de los alcalinotérreos (Tabla 5.1),
es decir, a medida que aumenta el didmetro del i6n, pues la relaciéon se aplica a
particulas macroscépicas.

Sistema  Ci(q,z) E-S

[-Be 2.45 1.45
[-Ca 1.15 0.91
[-Ba 1.67 1.58

Tabla 5.1: Valores de la viscosidad de cizalla a partir del ajuste de las C’t(q, z) y de la relacién
de FEinstein-Stokes.

= La buena descripcion en general obtenida para las propiedades estaticas y dindmi-
cas de [-Be, [-Ca y [-Ba sugiere que el método OF-AIMD, junto con la modificacion
previa del pseudopotencial local a través de un ajuste de fuerzas con pseudopo-
tenciales no locales, proporciona un grado de precisiéon aceptable para calcular la
densidad electrénica, y en consecuencia las fuerzas que determinan las propiedades
estaticas y dindmicas de estos sistemas, y podria ser utilizado para la descripcién
de estados subenfriados y ¢cémo el ordenamiento a corto alcance y las propiedades
dindmicas evolucionan bajo este estado subenfriado.
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Lineas futuras

Tras este estudio de los alcalinotérreos y el proceso de optimizacién de pseudopo-
tenciales locales ab initio para sistemas bulk se pretenden seguir las siguientes lineas de
investigacién durante el siguiente periodo de doctorado:

= Construccién de pseudopotenciales locales ab initio optimizados para el estudio de
superficies y de sistemas a alta presién. En este caso conveniene indicar que ya se ha
conseguido la constuccién del pseudopotencial local optimizado para una superficie
de Sn liquido y se estdn obteniendo resultados muy prometedores. También se
buscaran mejoras en los funcionales de energia cinética, en este caso en colaboracién
con la investigadora Emily Carter de la Universidad de Princeton. Por otro lado,
se estudiard una paralelizacién del cédigo de cédlculo OF-AIMD, desarrollado en
el grupo, para conseguir aumentar significativamente el tamano de las muestras
simuladas y/o el tiempo de simulacién.

= Estudiar diversas propiedades estructurales, dindmicas y electrénicas de algunos
metales y aleaciones liquidas de interés fundamental y /o tecnolégico como son los
metales nobles y metales de transicién. También se estudiara la influencia de ciertas
impurezas no metalicas sobre dichas propiedades.

= Estudiar algunas interfases entre solidos y liquidos metalicos, y la influencia del
tipo de sélido (aislante, por ejemplo zafiro, semiconductor, por ejemplo Si, metal,
por ejemplo Ag) y de su estructura sobre las propiedades del metal liquido en
contacto con él (los tres ejemplos corresponden a amalgamas dentales en un caso
y a dos de los estudios experimentales existente en los otros).

Para el desarrollo de estos objetivos contaremos con la colaboracion de otros gru-

pos de investigacién nacionales (Santiago de Compostela) y extranjeros (Canadd, USA,
Bangladesh)
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Apéndice A: Modelizaciéon de
N(q,1)

Se empieza introduciendo la jerarquia de las funciones memoria de F(q,t) que se
obtiene a través de la transformada de Laplace, f(z) = Io° f(t)eap[—=t]dt. De esta
forma, las funciones memorias de primer orden, M(q,t), y segundo orden, N(q,t), de
F(q,t) se definen como,

- _ Fug) T o) —  Mola)
F(q’z)_z%—]\;f(q,z)’ Mg, )_z+]\7(q,z)’

donde Fy(q) y Mo(q) son los valores iniciales (t = 0) de F'(¢,t) y M(q, t), respectivamente,
y toman los valores Fy(q) = S(q) y Mo(q) = —F(q,0)/Fo(q) = kgTq?/(mS(q)), donde
los puntos indican la derivada temporal, con kp la constante de Boltzmann y m la
masa atémica. Es més, dado que F(q,t) es una funcién real par, su derivada segunda
se relaciona con el momento segundo de la frecuencia de S(q,w), por lo que My(q) =
(w(9))/8(q) =[5, w?S(g,w)/S(g)dw.

La segunda funcién memoria N(q,t) da cuenta de todos los procesos de relajacién
en la dindmica colectiva y, consecuentemente, juega un papel central en la formulacién
de los modelos tedricos de F(g,t). Dentro de la teoria de los modos de acoplamien-
to [16, 58, 80, 52], N(q,t) se descompone en dos términos, uno con un decaimiento
rapido asociado con las interacciones entre una particula y sus vecinos mas cercanos
y un término de decaimiento lento que describe el movimiento cooperativo de un gran
nimero de particulas. Este comportamiento puede caracterizarse en términos de un mo-
delo matemadtico simple con las ventajas de las propiedades analiticas de las funciones
exponenciales y representa N(g,t) como una suma de dos funciones con decaimiento
exponencial (uno lento y otro répido),

(7.1)

- _ As(g) Ay(q) (7.2)
NMa2) = o T e

66



CAPITULO 7. APENDICE A: MODELIZACION DE N(Q,T) 67

En este modelo, una de las exponenciales se relaciona con un canal de decaimiento
térmico, con amplitud (y(q) — 1)Mo(q) y tiempo de relajacién (y(q)Dr(g))~!, mientras
que a la otra exponencial se le asigna un canal de decaimiento viscolastico, con amplitud
w?(q) —v(q)Mo(q) y tiempo de relajacién 7,(g). Los valores de las amplitudes son tales
que N(gq,t = 0) recupera su valor correcto en términos de las derivadas segundas y
cuartas de F(q,t) a t = 0 o alternativamente en términos de los momentos segundo y
cuarto de la frecuencia de S(g,w), donde, en particular, w?(q) = (w*(q))/(w?(q)). Las
otras magnitudes dependientes de ¢, v(q) y Dr(q), son generalizaciones de los parametros
termofisicos 79 = Cp/C, (relacién entre los calores especificos a presién constante y a
volumen constante) y la difusividad térmica Dp. En un sistema metélico, la magnitud
total de la difusividad térmica Dp posee ambas contribuciones electréonicas e iénicas,
dominando las primeras por dos 6rdenes de magnitud.

Es interesante estudiar el comportamiento a gs pequenos de las areas bajo cada una
de las componentes de N(q,t) en la ecuacién 7.2, dadas por los productos de las corres-
pondientes amplitudes y tiempos de relajacion. De esta forma la contribucién térmica y
viscoldstica son,

(v(g) — 1)Mo(q)

Vth(Q) = ’Y(Q)DT(q) (7 3)
vo(g) = w?(q) — v(q)Mo(q) ,
' To(q) ™!

Para recuperar el comportamiento lineal hidrodinamico a ¢gs pequenos, debemos te-
ner v(q) — 7o vy Dr(q) — Drq¢?, mientras que v,(q) debe tender a v;¢%, donde v; es la
viscosidad longitudinal cinematica relacionada con las viscosidades cinematicas de cizalla
(vs) y volumica (vp) mediante v; = 4v5/3 + 13,. Teniendo en cuenta que para vectores de
onda pequefios My(q) — c2q?, con ¢; = kgT/(mS(0)) la velocidad del sonido isotérmica,
w?(q) — c2q?, con cr, la velocidad del sonido a frecuencia infinita, y 7,(g) — 7,(0),
terminamos con un comportamiento distinto para ¢s pequenas para los términos vis-
coldstico y térmico, de forma que, v4,(q) — v, (0) distinto de cero salvo que v =1, y
vy(q) — vg?, donde el valor 7,(0) debe ser tal que (cZ — voc7)7,(0) = v;.
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