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Introduccion

El estudio del estado liquido de la materia tiene una rica y larga historia, tanto desde
el punto de vista tedrico como del experimental. Desde las primeras observaciones
del movimiento browniano a los recientes experimentos de scattering de neutrones,
los experimentadores han trabajado para mejorar el entendimiento de la estructura
y de la dindmica de particulas que caracteriza a los liquidos. Al mismo tiempo, te6-
ricos han tratado de construir modelos simples que expliquen el comportamiento de
los liquidos.

El uso de técnicas de simulacién computacional para estudiar las propiedades de
metales liquidos estd bastante extendido en la actualidad. El trabajo pionero de
Pasquin y Rahman [22] ha sido seguido por un gran nimero de autores realizando
simulaciones de gran cantidad de metales alcalinos y de transicién [21], [11], [25],
etc. En particular, en este trabajo se estudia el cobre liquido a 1423 K.

En el primer capitulo, se exponen nociones basicas de mecdnica cudntica asi como
de funcionales, necesarias para la comprensiéon de la DFT, teoria presentada en el
siguiente capitulo. Ademas se introducen ciertas nociones sobre mecanica estadisti-
ca y funciones de correlacién que permiten calcular las magnitudes necesarias para
analizar el sistema en estudio.

En los liquidos, los d4tomos/iones en su movimiento definen posiciones de equilibrio
de tiempo largo de manera similar a lo que ocurre en las redes cristalinas. La estruc-
tura electronica se calcula para sucesivas configuraciones instantaneas de los nicleos,
de manera que la densidad electréonica de valencia resultante puede ser usada para
computar las fuerzas entre ntcleos que determinan el subsecuente movimiento nu-
clear. Este procedimiento paso a paso, alternando célculos cudnticos de la estructura
electrénica y la resolucién de las ecuaciones clasicas del movimiento de los nicleos
para fuerzas calculadas en cada paso, se lleva a cabo mediante una combinacién
de la teoria del funcional de la densidad para el calculo electrénico y de un algo-
ritmo clasico de dindmica molecular para el movimiento nuclear. Este esquema es
el seguido en los célculos de este trabajo y se expone con mas detalle en el capitulo 2.

Ademaés la dindmica molecular permite computar funciones de correlacién depen-
dientes del tiempo que estdn intimamente relacionadas con diversos fendémenos de
relajacion y secciones eficaces dependientes de la frecuencia que caracterizan el scat-
tering ineldstico de la radiacién. También estan directamente relacionadas con co-
eficientes lineales de transporte como la viscosidad o la velocidad adiabatica del
sonido. En el tercer capitulo, se obtienen estas propiedades para el cobre liquido
en las condiciones concretas en estudio a partir de los datos obtenidos mediante la
simulacién AIMD (“Ab Initio Molecular Dynamics”).



Finalmente, en el cuarto capitulo, se comparan los resultados de la simulaciéon con
la informacién experimental disponible y se concluye si los resultados obtenido son
adecuados y suficientes.

Agradecer a mis tutores, David J. Gonzalez Fernandez y Luis Enrique Gonzalez
Tesedo, por su direccién y tiempo en la elaboracion de este trabajo



Capitulo 1

Fundamento Teodrico

1.1. Fundamentos cuanticos

En esta seccién se introducen algunas ideas clave de la mecanica cuantica que fun-
damentan la teoria del funcional de la densidad. La ecuaciéon fundamental de la
mecanica cudntica es la ecuaciéon de Schrodinger que, en su forma no relativista e
independiente del tiempo, es

EV =HY,

siendo H el hamiltoniano y ¥ el conjunto de soluciones o autofunciones que permi-
ten definir los estados estacionarios del sistema.

En la aplicacién de la mecanica cuantica a atomos, es clave observar que los niicleos
atémicos son mucho més masivos que los electrones, ya que cada protén o neutrén
tiene mas de 1800 veces la masa del electrén.

Esto permite tratar a los electrones como si respondiesen mucho mas rapido a cam-
bios en su entorno de lo que los ntcleos son capaces. Precisamente en esto se sustenta
la aproximacién de Born-Oppenheimer, en la que se desacoplan los problemas i6ni-
cos y electrénicos, simplificAndose sustancialmente las ecuaciones con ello.

En primer lugar, se resuelven las ecuaciones que describen el movimiento de los
electrones para posiciones fijas de los nticleos atomicos. Si se consideran N; ntcleos
en las posiciones ﬁl, e ﬁNi, la energia del estado fundamental se puede expresar
como funcién de dichas posiciones E(Ry, ..., Ry,). Una vez determinada la configu-
racién de menor energia en dicha situacion, se calcula el movimiento i6nico mediante
dindmica molecular; dichos calculos son explicados en la seccién §2.3.

En la situacién que nos ocupa con multiples electrones, N,, interaccionando con
multiples nicleos, la aproximacién de Born-Oppenheimer nos permite descomponer
el Hamiltoniano en suma de uno nuclear y uno electrénico. Por tanto, considerando
la funciéon de onda electrémica, ¢, la ecuacién de Schrodinger es

N; N
ZV2+ZZVk ) +ZZU 75, T) + Veat | ¥ = E, (1.1)
k=1j=1 =1 k<j

donde m es la masa del electrén y los sumandos entre corchetes son, en orden, la
energia cinética de cada electrén, la interaccién entre cada electrén y el conjunto



de nucleos atomicos, la energia de interaccion entre electrones y los posibles efectos
externos que puedan afectar a la nube electrénica.

Aunque resolver la ecuacién de Schrédinger pueda parecer el problema basico de
la mecanica cudntica, cabe destacar que la funcién de onda no es directamente
observable. La magnitud medible es la probabilidad de que los electrones estén en
un conjunto especifico de coordenadas 7, ..., 7., siendo esta probabilidad

En realidad la informacién de interés es la probabilidad de que un conjunto de
N, electrones estén en dichas posiciones en cualquier orden de numeracion. Una
magnitud fuertemente ligada a esta probabilidad es la densidad electrénica, definida
como

n(7) = (B, PN PP ) (1.2)

donde p(7) es la densidad numérica u operador de la densidad del nimero de elec-
trones

Ne
p(t) = Zé(F— 7i(t)) (1.3)

La gran cantidad de informacién contenida en la densidad electrénica, siendo esta
una funcién de sélo 3 coordenadas, es también observable desde la funciéon de onda
solucién de la ecuacién de Schrodinger completa, que es funciéon de 3 N, coordenadas.

1.2. Funcionales

El método computacional utilizado para resolver la ecuacion de Schrédinger en este
TFG se basa en la teoria del funcional de la densidad, donde es necesario minimizar
funcionales. A continuacién, se introducen una serie de definiciones y resultados
relacionado con la diferenciacién funcional [3].

Definicion. Sea V un cierto conjunto. Un funcional F es una aplicacion de V al
cuerpo de los nimeros reales, R o al cuerpo de los numeros complejos, C.

Definicion. Si V es un espacio vectorial, se dice que F es un funcional lineal si
para cada par de elementos de 'V f,g € V, se verifica

FINf+ pg) = AF[f] + pFg]; VA, p € K.

Vamos a considerar unicamente funcionales en los que V es un subconjunto de un
espacio de funciones, X, que supondremos con estructura de espacio de Banach de
dimensién infinita sobre los niimeros reales.

Definiciéon. Un espacio de Banach es un espacio normado que es completo para la
métrica de la norma

El dominio de F', D(F'), es un cierto subconjunto de X en el que F[f] estd definido.
Sea M un subespacio de X.



Definicién. Se dice que un funcional es diferenciable en la funcion f € D(F) si
existe un funcional lineal , que denotaremos por 6Fy : M — K, tal que en un cierto
entorno de f en D(F') (asociado a un entorno de 0 € M) se tenga:

FIf +h] = Ff] = 6F[h] + e(f, ) [ 1,

donde (f,h) es tal que tiende a cero cuando |h|| — 0. El funcional F se dice que
es diferenciable en D(F') si lo es en todos los elementos de D(F).

El funcional lineal § F'y se denomina variacién primera del funcional F' en la funcién f.
La variacién primera de un funcional desempena un papel muy importante a la hora
de calcular energias en sistemas basados en la DFT, pues éstos utilizan principios
variacionales.

Teorema. Si el funcional F' es diferenciable en la funcion f, la variacion primera
0F} es unica.

Definicidn. Se dice que el funcional tiene un minimo relativo en la funcion f €
D(F) si, para cualquier funcion g € D(F) que esté en un cierto entorno de f, se
verifica Flg] > F[f].

Teorema. Sea F un funcional diferenciable. Si el funcional F tiene un minimo (o
un mdzximo) relativo en la funcion f, entonces la variacion primera 0Fy del funcional
F en la funcion f se anula, 0Fy[h] = 0.

1.3. Mecanica estadistica

Dado que el sistema a estudiar es un liquido con un niimero alto de particulas, el
numero de grados de libertad es elevado. Aunque el movimiento de los sistemas con
gran cantidad de grados de libertad obedece a las mismas leyes mecénicas que el mo-
vimiento de un sistema constituido por un pequeno nimero de particulas, el hecho
de que el ntimero de grados de libertad sea grande conduce a leyes cualitativamente
nuevas, leyes estadisticas.

Si el nimero de atomos/iones es N, el estado del sistema estd totalmente deter-
minado por un punto en el 6N-dimensional espacio de fases, I'yy. Las coordenadas
de un punto de I'y vienen dadas por las coordenadas generalizadas (q1, @, - - ., qn)
y los momentos generalizados (p1, 2, - .., PN ). Estas coordenadas son funciones del
tiempo y su dependencia temporal sigue las ecuaciones de Hamilton,

q.:@H
S % Yi=1,2,...,3N, (1.4)
pi:_a%

donde H es el hamiltoniano del sistema. El conjunto de coordenadas {g;,p;} que
definen el microestado del sistema al evolucionar con el tiempo describen una tra-
yectoria del sistema en el espacio de fases.

Debido a que un macroestado dado del sistema, en general, se corresponde con una
gran cantidad de microestados, importantes caracteristicas de la evolucién en el
espacio de fases estan mejor representadas en términos de una densidad de proba-
bilidad en el espacio de fases, p({q:, pi;t}) = p(q,p;t). El conjunto de las posibles



configuraciones de un macroestado junto con su densidad de probabilidad se deno-
mina conjunto o colectividad.

Esta funcién de densidad es tal que, en cualquier instante ¢, la cantidad de puntos
representativos entorno al punto (g, 7) en el “elemento de volumen” dgdp esta deter-
minada por el producto p(q, 7, t)dgdp. Ademas la densidad de probabilidad se define
de manera que esté normalizada,

/ o, 7+ O)dqdp = 1.

La evolucién temporal de la densidad de probabilidad en un punto fijo del espacio
de fase estd gobernada por el teorema de Liouville [23]

dp _Op N~[dp. Op
dt ot +;{aqz‘%+8pip2} =0 (15)
que es un analogo 6 N-dimensional de la ecuacién de continuidad de un fluido in-
compresible, es decir, el volumen en el espacio de fases ocupado por un conjunto de
puntos es constante. En otras palabras, La densidad p ha de permanecer constante
en la proximidad inmediata de cualquier punto representativo cuando el punto se
mueva en el espacio de las fases.

Denotando por {C, D} al corchete de Poisson e introduciendo el operador de Liouville

L-:=i{H,-}, la ecuacién de Liouville (1.5) puede expresarse como
Ip(q, it AP
p(at) = —iLlp(q, P 1), (1.6)

cuya solucion es
p(q,pit) = p(q, p; 0)exp (—i Lt).

Estos resultados y definiciones permiten estudiar la evolucion del sistema y de cual-
quiera magnitud dependiente de las coordenadas y momentos generalizados. En
particular, es de especial importancia el valor medio de dichas magnitudes

) = [ s@soAa
(1.7)
— [ ol@ 7 O)exp (~i.£0) A(G. P

Este resultado es aplicable siempre que la magnitud macroscépica tenga un equiva-
lente microscépico.

Para el estudio de una magnitud, en dindmica molecular, es habitual usar el promedio
temporal

_ 1 /T
Ar(q,p) = T/ A(q, ;1)
0
Asumiendo que dado un macroestado el sistema puede encontrase en cualquiera de
los microestados correspondientes con igual probabilidad, se obtiene la relacién entre
los dos promedios considerados:
(A) = lim Ap(q,p) = A.

T—o00



Esta suposicién se denomina hipodtesis ergddica y se basa en que el sistema cambia
entre microestados con el tiempo, de manera que tomando un periodo de tiempo
suficientemente largo se obtiene el comportamiento “promedio” a lo largo de dichos
microestados.

Esto permite considerar que el comportamiento promedio de una gran cantidad de
sistemas caracterizados por el mismo estado macroscopico que el original, distribui-
dos en los distintos posibles microestados posibles en un instante determinado de
tiempo, sea idéntico al promedio temporal del sistema original.

Realmente, en dindmica molecular, los promedios de la colectividad se toman como
promedios temporales que se estiman durante el intervalo finito T' = N;At, donde
Ny es el nimero total de interacciones. El periodo T ha de ser mucho mayor que
el tiempo de relajaciéon para poder aproximar a infinito y el promedio se computa
como

1
(A) = A > A(kAt).

Por tanto, estas medias a lo largo de la trayectoria del espacio de fase se correspon-
den con el conjunto microcanénico cuando el sistema es ergddico.

1.4. Funciones de correlacion

Dadas dos variables dinamicas reales o complejas, A y B, su funcién de correlacion
se define como

Cap(t',t") = (A(t')B*(t")),
donde el superindice * denota al complejo conjugado y (-) puede denotar tanto
al promedio temporal como al promedio del conjunto, que son equivalentes para
sistemas ergddicos. Mas concretamente,

Cap(t',t") = lim / A(G, pst' +t)B*(q, pit" + t)dt, (1.8)

T—oo T

o bien, como el promedio del conjunto,
Canlt' ") = [ p(@.5:0)exp (1L~ ) AG@ROB @5 0dGF (19

donde se ha tenido en cuenta que la evolucién temporal de una variable dindmica
A’ esté determinada por A'(q, pit) = exp(iLt)A(q, p;0).

La funcién de densidad de probabilidad es independiente del tiempo en el equilibrio,
por lo que en tal supuesto se tiene que el promedio colectivo (1.7) y la funcién de
correlacién (1.9) son invariantes bajo traslacion temporal. Esto implica que [13] la
dependencia temporal con t” desaparece, de manera que es posible fijar arbitraria-
mente ¢’ = 0. Por tanto, denotando B = B(0) se obtiene

Cap(t) = (A(t)B").
Particularizando para situaciones estaticas se toma el limite

lim Cap(t,0) = (AB").



Por otra parte, para tiempos grandes, y particularmente en el limite ¢ — oo, las
variables dindmicas son incorrelacionadas

Jim Cap(t) = (A)(B).

Habitualmente, es conveniente centrar las variables dindmicas con el fin de excluir
sus valores promedio, de manera que se considere tnicamente la correlaciéon de sus
partes fluctuantes

Cap(t) = ((A(t) = (A)(B*(t) = (B"))). (1.10)

Con esta definicién, se tiene que C'4g — 0 cuando t — oo.

En el contexto de la simulacién ab initio, son especialmente relevantes las funciones
de autocorrelacién C44(t), ya que describen la manera promedio en la que decaen
las fluctuaciones espontéaneas (térmicas) de la variable A. Esta importancia recae
sobre el hecho de que algunos coeficientes de transporte lineal en hidrodinamica se
relacionan con integrales temporales de ciertas funciones de autocorrelacién.

De esta manera, las funciones de correlaciéon temporales constituyen una manera
cuantitativa de describir la dindmica microscépica de los liquidos.

Por otra parte, para el andlisis de las correlaciones en magnitudes de caracter colec-
tivo es necesario considerar correlaciones espaciales

Cap(7 7, t,t) = (A(F, ) B*(7, 1)),

en las que, de manera analoga al caso de las correlaciones temporales en el equilibrio,
cuando el sistema es homogéneo se tiene invariancia respecto a la posicién de una
de las magnitudes Cap(7, 1/, t,t') = Cap(7,0,t,t') para las correlaciones espaciales.

Si el coeficiente de correlacién se define como en (1.10), es posible y de gran interés
considerar su transformada de Fourier en el dominio de la frecuencia

o0

Caslw) = / Cas(t,0) exp (—iwt)dt
—0o0

y en el espacio de momentos

—

C'AB(/;:,t) :/CAB(F,t) exp (—ik - 7).

Ademas, se puede demostrar [13] que tanto el coeficiente de autocorrelacién de una
variable dindmica como la transformada de Fourier de dicho coeficiente son reales y
mayores o iguales que 0.

Con estas definiciones y resultados se estd en condiciones de definir diversas magni-
tudes de vital importancia en el estudio del sistema en estudio, el cobre liquido.

1.5. Magnitudes

En dindmica molecular, no es mas complejo medir propiedades dependientes del
tiempo fuera del equilibrio, que medir propiedades termodinamicas y estructurales



en el equilibrio. Esto se debe a que estan disponibles las trayectorias completas.

Nos centraremos en propiedades definidas en términos de funciones de correlacion
dependientes del tiempo, como lo son el factor de estructura y los coeficientes de
transporte.

En la descripciéon detallada de la evolucion temporal de las correlaciones espaciales
en liquidos, la variable dindmica mas relevante es la densidad numérica

N
p(7t) :Z(S(F_ﬂ(t))7 (1.11)
i=1

cuya integral en todo el volumen es igual a [N, el nimero total de particulas en el
sistema.

El promedio estadistico de la densidad numérica es la densidad local,

n(®) = (p(F), (1.12)

que nos dice cuantas particulas sen encuentran en promedio por unidad de volumen
en torno a la posicién 7 en el fluido. En el caso de un fluido homogéneo se reduce a
una constante igual a la densidad macroscopica p = N/V.

De manera mas general, se define una variable dindmica microscépica como

N

A7) = ai(t)s (7F = (1))

i=1

siendo a; el equivalente microscépico de la variable dindmica A(7,t) en la particula
i-ésima.

A la hora de medir propiedades toma relevancia la transformada de Fourier de las
variables dinamicas,

N
An(t) = / A(F,t) exp (—ik - 7)di" =Y _ a;(t) exp(—ik - 7(t)). (1.13)

=1

Una variable dinamica microscopica se dice que se conserva si satisface la ecuacion
de continuidad

DA(F,1)
ot

donde J4 es la corriente asociada a la variable A.

+ VJA(Ft) = 0, (1.14)

La densidad numérica es la variable dinamica correspondiente al caso particular
a; = 1 para todo ¢ y cumple la ecuacién de continuidad (1.14), siendo su corriente

asociada
N

J(F ) = 5i(8)8 (7 — (1) (1.15)

=1

donde 7;(t) es la velocidad de la particula i-ésima.



1.5.1. Propiedades Estaticas

La estructura de un fluido monoatémico esté caracterizada por un conjunto de fun-
ciones de distribucién para las posiciones atémicas, la mas simple de ellas es la
funcién de distribucion radial,

N
o7 = < <Z 5(F — m> . (1.16)
=1

Con esta definicién, la probabilidad de encontrar una particula a una distancia com-
prendida entre 7 y r + dr de otra particula, es igual a 47r?pg(7)dr. Gran parte de
la importancia de la funcién de distribucion radial se debe a que permite calcular el
factor de estructura estatico S(k) de manera sencilla.

El factor de estructura estatico se define en el espacio de momentos como

- 1
S(R) =+ (ppr ) (1.17)
donde se ha utilizado la notacién introducida previamente para la transformada de
Fourier. Sin embargo, ahora k es un pardmetro y no una variable continua ya que
los vectores de onda estan fijados por las condiciones de contorno periédicas. Cémo
se demuestra en [12], esta definicién en el caso homogéneo es equivalente a

S(k)=1+ p/ (9(7) — 1) exp (—ik - 7)dF. (1.18)

El factor de estructura estatico puede ser interpretado como la variaciéon de la den-
sidad ante una perturbacién. Por tanto, al ser evaluado en el espacio de momentos
mide la variacién producida por una onda incidente de vector k. Sila magnitud de k
es igual a %’r, siendo d la distancia promedio entre particulas vecinas (dada segin la
funcién de distribucién radial), el factor de estructura presentara un pico claramente
definido en k.

Ademés, S(k) da acceso directo a propiedades termodindmicas macroscépicas, mas
especificamente al coeficiente de compresibilidad isotérmico k7, ya que, como se
demuestra en [3],

lim S(k) = pkBTK:T,
k—0

siendo kg la constante de Boltzmann y T' la temperatura. Esto puede interpretarse
como que las distancias de r seran suficientemente grandes como para usar un tra-
tamiento macroscépico. Los valores muy pequenos de k7 son comunes en metales
cerca del punto de fusion.

Por otro lado, si k tiende a infinito se tiene que S (E) tiende a 1, debido a que en
este limite las distancias son mucho menores que la separacién entre particulas. Esto
puede ser interpretado como que la estructura no estd definida, de manera que no
hay variaciones en la densidad. Esto se corresponde con el caso de un gas ideal o un
liquido cercano a la fase gaseosa.

La importancia de S (E) también se debe a que es proporcional a la intensidad de la

difraccién de neutrones o rayos X [1, 29]. Esto permite obtener S(k) experimental-
mente.
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1.5.2. Propiedades Dinamicas

Las propiedades dindmicas o dependientes del tiempo se pueden clasificar segin se
refieran al comportamiento individual o colectivo de las particulas en estudio.

Magnitudes individuales

La magnitud dindmica bésica en el estudio individual de las particulas constituyentes
del sistema, es la funcién de autocorrelacién de velocidades. Esta magnitud se define
como

es decir, Z(t) es una medida de la proyeccién de la velocidad de una particula sobre
su valor inicial, promediando en las condiciones iniciales. Su valor en el instante
inicial ¢ = 0 esta determinado por el teorema de equiparticién y es

2(0) = ~ui(0)?) = 2L

; - (1.19)

Para tiempo suficientemente largos, las velocidades dejan de estar correlacionadas
con las velocidades iniciales asi que Z(t) es igual a 0 cuando el tiempo tiende a
infinito. El tiempo necesario para observar este comportamiento debe ser grande en
comparacion con los tiempos de relajacion microscopicos, de manera que Z(t) decae
mas lentamente en sistemas de baja densidad como consecuencia de que los choques
entre particulas son menos frecuentes.

La importancia de la funcién de autocorrelacién de velocidades es su relacién con
el coeficiente de autodifusion, el cual se puede obtener experimentalmente. El coefi-
ciente de difusion D de un sistema continuo estd definido por la ley de Fick’s, que
relaciona el flujo de masa con el gradiente de la densidad numérica

pv = —DVp, (1.20)

de manera que la evolucién temporal de p esta descrita por la ecuacién

9p _ 2

Para t largo, en comparacion con los intervalos temporales de colision, el coeficiente
de difusién viene dado por la bien conocida expresién de Einstein [19]

D = lim = ((7(t) — 75(0))?), (1.21)

expresion totalmente andloga a la relacién
o0

D= Z(t)dt, (1.22)
t=0

como se demuestra en [13].
La ecuacion (1.22) es un ejemplo de féormula de Green-Kubo, una clase importante

de ecuaciones en las que una propiedad dindmica macroscépica se expresa como la
integral temporal de una funcién de correlaciéon temporal microscépica.
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Magnitudes colectivas

Las correlaciones dependientes de tiempo y espacio se describen por medio de la
funcién de correlacién de van Hove [16],

G(7,t) —jb(/ p(F + 7, t)p(7, 0)di)
1 N N
=N <226(F—ﬂ(t)+ﬁ-<0))>-
i=1 j=1

La interpretacién fisica de G(7,t)dr es el nimero de particulas j en una regién di¥
alrededor del punto 7 a tiempo ¢, suponiendo que a tiempo ¢ = 0 habia una particula
i en el origen.

La funcién de Van Hove se puede separar de manera natural en dos términos, uno
que incluye el caso en el que la particula a tiempo ¢ en 7 es la misma que la particula
a tiempo t = 0 en el origen, y otro correspondiente al caso en el que se trata de
particulas distintas. Mas concretamente,

G(7,t) = Gs(7,t) + Gy(T, 1),
donde

X

(7 —7(t) + ﬁ(O))> ;

L /NN
Ga(t) = & 225(7?— 7 (t) +77z‘(0))> :

Para realizar la distincién entre el caso en el que la particula j es la misma que la 4,
ha de estar justificado el uso del limite clasico (distribucién de Maxwell-Boltzmann),
de manera que las particulas pueden tratarse como distinguibles.

En particular, en el instante de tiempo inicial se tiene que

GS(F’ 0) = 6(7'_»)7 Gd(F7 0) = pg(,':‘)

Al evolucionar el tiempo, la delta, que constituye G5 en el instante inicial, se ensan-
cha y los picos iniciales mostrados por G4 se desvanecen.

Realizando la transformada de Fourier de la funcién de correlacién de van Hove, se
define la funcién de dispersién intermedia en el espacio de momentos,

PR t) = / G t)exp (~iF -7) = < (oplt)p_(O)) (1.23)

La funcién de dispersién intermedia también puede separarse en una parte de auto-
iteraccion y de interaccion entre particulas distintas a partir de G5 y G4. La relaciéon
con el factor de estructura estatico (1.17) es evidente, F(k,0) = S(k). Ademds, a
partir de esta magnitud se define el factor de estructura dindmico como su transfor-
mada de Fourier temporal inversa

S(frw) = = /OO PR, texp (—iwt) di, (1.24)

:% .
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e integrando a todas las frecuencias se tiene que

[e.e]
/ S(F,w) = S(R).
—0oQ

Al igual que el factor de estructura estatico, el factor de estructura dindmico puede
medirse directamente en la difracciéon de rayos X o neutrones y genera un patrén con
picos que representan las frecuencias en las que la red propaga las perturbaciones.
En dinamica de fluidos, los modos de propagacién son fenémenos de interés y su
comportamiento es analogo al de los fonones en los sélidos. Sin embargo, predecir
su existencia y su frecuencia no es posible por no existir una teoria que los describa
correctamente fuera del régimen hidrodindmico.

La densidad numérica aporta informacioén sobre la distribucién de las particulas, pero
para examinar las variaciones locales del movimiento de las particulas es necesario
acudir a la corriente asociada a la densidad numérica (1.15), cuya transformada de
Fourier es

N -
To(t) = Z_:vj exp (—m : Fj(t)> .

Dado que fg(t) es un vector, su correspondiente funcién de correlacién es un ten-
sor. Para fluidos isotropicos, consideraciones de simetria llevan a que tnicamente
dos de sus nueve componentes son independientes. Las denotaremos como direc-
cién longitudinal (1) a aquella paralela a k y transversal(*)a la perpendicular. Mas
concretamente,

]{32

I 7l k?
C”(t) = N<J,;(t)t]_,;>a Cl(t) = X

L 1
N (S ()T ).
El espectro de la funciéon de autocorrelacién de la densidad de corriente longitudinal,
Clg, se relaciona con el factor de estructura mediante la ecuacion

Cl(k,w) = w?S(k,w), (1.25)

de manera que el factor de estructura puede calcularse segin la conveniencia en el
célculo como (1.24) o con la expresién recién obtenida.

Dado que los liquidos no presentan resistencia de cizalladura, la corriente transversal
no se transmite a escala macroscépica porque se disipa rapidamente en fenémenos de
difusion. Este es el motivo principal de la separacién en componentes transversales
y longitudinales.

Como ya se ha comentado previamente, los modos de propagacién en la dinamica
de fluidos no son predecibles y conocer su frecuencia no es posible en general. Sin
embargo, a escalas microscopicas se pueden inducir ecuaciones para la difusiéon a
partir del estudio de sistemas macroscopicos en el limite hidrodindmico.

1.6. Hidrodinamica

Comparando la longitud de onda con el recorrido libre medio I. y el tiempo con el
tiempo promedio entre colisiones 7., el plano de longitud de onda-frecuencia puede
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dividirse en tres regiones.

La zona en la que kl, < 1, wr, < 1 se corresponde con el régimen hidrodinami-
co, donde el comportamiento del fluido se describe por ecuaciones fenomenoldgicas
macroscépicas de mecanica de fluidos. En el rango intermedio (kl. ~ 1, wr. ~ 1)
se debe tener en cuenta la estructura molecular del fluido, siendo necesario realizar
un tratamiento basado en las ecuaciones microscopicas del movimiento. El régimen
de particula libre se presenta en el limite kl. > 1, wr. > 1, donde las distancias y
tiempos son tan cortos que cada particula se mueve esencialmente de manera inde-
pendiente del resto.

En nuestro caso, la importancia de la divisién en regiones del espacio de longitu-
des de onda-frecuencia se debe a que, tanto en el régimen hidrodindmico como de
particula libre, las funciones de correlacién que se derivan de las ecuaciones de la
hidrodindmica son identicas a las funciones de correlacién asociadas a variables mi-
croscopicas. Por ejemplo, para la funcién de autocorrelacién de la densidad en el
régimen hidrodindmico se tiene que

(pp()p_5(0)) = (ng(H)n_(0))  kle <1, t/7c> 1.

1.6.1. Descripcion individual

En primer lugar, consideramos el problema de la difusion de una particula en un
fluido de particulas idénticas en el cual la concentracion de particulas es suficiente-
mente baja como para ignorar las interacciones entre particulas.

Este problema es equivalente al del movimiento de una unica particula descrito
por la funcién de autocorrelacion de Van Hove G4(7,t) en la seccién §1.5.2. Més
concretamente, denotando por

P (7 t) = 6((r) — 7(t))

a la densidad macroscépica de la particula ¢-ésima y por J) a la corriente propia
de la particula se cumple un andlogo a la ecuacién de continuidad (1.14)

0p') (7, 1)
ot

y a la ley de Fick (1.20), de manera que se obtiene la ecuacién de difusién

=V - JO(F1)

0p) (7, 1)
ot

Pasando al espacio de momentos la ecuaciéon de difusiéon obtenida, se tiene que

= DV2p) (7 ¢).

3[),(5) (7)t)

5 = ~DFp (1),

ecuacién cuya solucién es

de manera que
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es decir, en el régimen hidrodindmico funcién propia de dispersion intermedio es

F@)(k,t) = exp(—Dk?t).

Por tanto, de la relaciéon (1.23) se obtiene que, en el régimen hidrodindmico, la
funcién de autocorrelacion de Van Hove es

G(S) R . 1 —TZ
(8 = Geppy2 P  apr )

y el factor de estructura dinamico propio,

- 1 DEk?
(s) _ v
ST h-1) = T w2 + (Dk2)*

Con estas expresiones ya se esta en disposicién de comparar la teoria con los valores
experimentales obtenidos para Sg(k,w) mediante dispersion incoherente de neutro-
nes o mediante dispersién de Rayleigh de la luz en experimentos de disoluciones.

1.6.2. Descripcion colectiva

En el regimen hidrodinamico las propiedades locales del fluido varian lentamente a
escala microscopica. El conjunto de variables hidrodinamicas incluye a la densidad
local de masa (1.12), la energia y el momento que como ya ocurria con sus equiva-
lentes microscopicos satisfacen una ecuaciéon de continuidad de la forma (1.14).

En resumen, la dindmica de un fluido no relativista estd gobernado por tres leyes
bésicas de conservacion

%p + V- [(p(F,t)3(7, )] = 0, (1.26)
s .

5 [n(7, t)0(7, t)) + Vo(r,t) =0, (1.27)

n(7, t)% + VTR, (1.28)

donde n es la densidad de masa local (1.12), o es el tensor de esfuerzos, u es la
densidad de energia interna y J" es la corriente de energia.

Los coeficientes del tensor de esfuerzos pueden expresarse en funcién de la viscosidad
de corte o cizalladura, n, y de la viscosidad de volumen, (,

S 1 B UZ‘(F, t) 81}]‘(77, t)

La corriente macroscopica de energia se define como

Jé(7,t) = (e 4+ P)u(F,t) — \VT(7,1)

siendo e = U/V la densidad de energia en el equilibrio, P la presion hidrostética, A
la conductividad térmica y T'(7,t) la temperatura local.
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Asumiendo que el sistema se encuentra cercano al equilibrio en todo momento, las
tres ecuaciones de conservacion pueden ser linealizadas despreciando a partir de se-
gundo orden las posibles fluctuaciones.

En el proceso de linealizacién, se consideran las distintas componentes de la den-
sidad de corriente local J(7,t) = n(7,t)3(7,t) y se transforman las ecuaciones de
conservacion al espacio de momentos, tomando como componente longitudinal de J
la direccién k. Con este procedimiento se obtiene [1] un sistema que expresado en

forma matricial es

—iz 0 ik 0 0 nz(z) nz(0)

0 —iz+ak? - (95), 0 0 Tr(z) T:(0)

ik (OPy ik (OPY -y 4 pk? 0 0 Ji(z) | = | J2(0)
0 0 0 —iz + vk? 0 JE(2) J%(0)

0 0 0 0 —iz + vk? JA(2) J2(0)

donde se ha aplicado, ademaés de la transformada de Fourier en espacio, la transfor-
mada de Laplace () respecto al tiempo, por ejemplo,

o
A(z) = / dt exp (iz1) / n(F, 1) exp(—ik - 7)dF.
0
En la matriz se ha utilizado la siguiente notacién

A i+
a= V:i, b 3" ¢
nm nm

- n CV b )

siendo b la viscosidad cinemética longitudinal y v la viscosidad cinematica de corte
o cizalladura. Ademas, C'yy denota a la capacidad calorifica por particula a volumen
constante.

La estructura diagonal en bloques de la matriz hidrodindmica muestra que las fluc-
tuaciones de la corriente transversal (Jg y Jg) estan completamente desacopladas
de las fluctuaciones del resto de variables. Resolviendo el subsistema transversal se
tiene que los modos transversales son

2= —vk?.

De esto se deduce que la componente transversal de la corriente satisface la ecuacion
diferencial de primer orden
QJQ‘(t) = —vk2J(t) a=ux
8t k k‘ ? 7y'
A partir de esta ecuacién, es inmediato que la funcién de autocorrelaciéon de la
corriente transversal satisface una ecuacion totalmente andloga, con condicién inicial
dada por su propia definicién, C(k,0) = k:QkB#. Trivialmente, se tiene que

CH(k,t) = k? mTeXp (—vk*t), (1.29)
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es decir, los modos transversales son puramente difusivos en concordancia con la
propiedad de los liquidos de no conducir ondas transversales.

Por otra parte, en la resolucién del subsistema longitudinal se calculan tinicamente
las frecuencias de propagacion de orden menor o igual que k2, dado que el régi-
men hidrodindmico es Unicamente valido para longitudes de onda largas. Con esta
consideracion, la soluciéon aproximada es

20 = —iDTkQ,
24 = Fegk — iFk:Q,

donde c; es la velocidad adiabatica del sonido, Dt el coeficiente de difusién térmica
y I el coeficiente de atenuacién del sonido.
A Cp—Cy b

a

r= +-

Dpr = — - =7
T TLCP7 2Cp 2

La matriz hidrodindmica muestra que los modos longitudinales colectivos son aque-
llos asociados con fluctuaciones en la densidad, en la temperatura o en la proyeccion
de la corriente de particula en la direccién de k. Las soluciones del subsistema longi-
tudinal son los tres modos de propagacion zg, z4+ v z—, los cuales permiten obtener
el factor de estructura dindmico normalizado. En el limite hidrodindmico

S(k,w) . Cp — CV 2Dtk2

2
"5 (k) Cp  w?+ (Drk?)?
N Cv k2 N k2
Cp \(w—csk)?2+ (Tk?)?  (w+csk)?2+ (Tk?)2 )"

Entre esto modos es de especial importancia la linea Rayleigh en w = 0 que se co-
rresponde con zg y representa la difusion térmica a presion constante.

Los otros dos modos se denominan lineas de Brillouin, w = Z4czk, y son modos

actsticos propagantes por lo que permiten conocer la velocidad del sonido en el
medio.
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Capitulo 2

Método Computacional

El método computacional parte primero de las posiciones fijas de los 4tomos/iones
para calcular el estado fundamental basandose en la DFT. Una vez determinado el
estado fundamental, se calculan las fuerzas sobre los atomos, a partir de las cuales
se pueden conocer sus velocidades y posiciones tras un paso de tiempo mediante
dindmica molecular. De esta manera se cierra la iteracion y se comienza una nueva.

2.1. Teoria del Funcional de la Densidad

Los métodos tradicionales en el estudio de la estructura electrénica, por ejemplo la
teoria de Hartree-Fock, se basan en una funcién de onda multielectrénica y permiten
predecir el comportamiento de sistemas de pocos electrones a partir de la ecuacién
de Schrédinger. Sin embargo, sus ecuaciones son demasiado complejas y su resolu-
cién numérica para sistemas més grandes es demasiado costosa computacionalmente.

La teoria del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) es una de los
métodos computacionales mas usados en el estudio de la estructura electrénica de la
materia. Sus aplicaciones son muy variadas y van desde el diseno de catalizadores en
la sintesis del amoniaco hasta el estudio de propiedades de materiales para modelar
la formacién planetaria, ejemplos que se pueden consultar en [20].

Una caracteristica fundamental de esta teoria es que se trata de un método ab-Initio,
un término en latin que significa ”primeros principios”. Este concepto se emplea para
referirse a que el método de resolucion de problemas se basa en ecuaciones funda-
mentales como, en este caso, la ecuacién de Schrodinger.

La DFT trabaja con funcionales de la densidad electrénica(1.2) permitiendo acceder
a sistemas mas complejos al reducir las variables de las 3N de la funcién de onda
a 3, en un sistema de NN electrones. La mayor desventaja de este método es el des-
conocimiento del funcional exacto que permite conocer la energia del sistema. En la
practica, se usan funcionales que se han comprobado que dan buenos resultados.

Todo el campo de la teoria del funcional de la densidad se fundamenta en dos
teoremas probados por Kohn y Hohenberg [15] y la derivacién de un conjunto de
ecuaciones por Kohn y Sham [18].
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2.1.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1965 Hohenberg y Kohn [15], realizan un estudio del estado fundamental de un
gas de electrones interaccionantes sometidos a un potencial externo, veg:(7), pro-
bando los dos teoremas que llevan sus nombres y que han dado lugar a la teoria del
funcional de densidad. Por simplicidad, en ambos suponen que el estado fundamen-
tal es no degenerado.

En la demostracion del primer teorema, es necesario tener en cuenta que los hamil-
tonianos de dos sistemas electronicos distintos sélo difieren en su término corres-
pondiente al potencial externo, siendo el resto términos universales. Este hecho es
inmediato de la ecuacién de Schrédinger para sistemas electrénicos (1.1).

Denotando por ve,t(7) al potencial externo que actia sobre los electrones, se puede
expresar la energia de la siguiente manera

E = (U[H|W) =T+ U + Ve, (2.1)

donde T es la energia cinética de los electrones, U es la energia debida a las inter-
acciones entre electrones y

Viwt = / Veat (7 p(7)dPr

es la energia de interaccién con el potencial externo.

Teorema. El estado fundamental de un sistema electronico es un funcional dnico

de la funcion de densidad, n(F)
Demostracion. La prueba se realiza por reduccion al absurdo.

Supongamos que existen dos Hamiltonianos, H y H' y por tanto dos potenciales

externos, Ueyt v UL, distintos que llevan a la misma densidad electrénica del estado

fundamental,
n(7) = (T|p(r)| ) = (¥'|p(r)|T").

Denotamos por E y E’ las energias asociadas a los estados fundamentales ¥ y ¥/,
respectivamente. Estos estados han de ser distintos puesto que satisfacen ecuaciones
de Schrodinger distintas (salvo que vegt = UL, + cte).

Como ya se ha comentado, los hamiltonianos de dos sistemas electrénicos distintos
solo difieren en su término correspondiente al potencial externo, mas concretamente,

H = = [ unl) ~ ()
Con estas consideraciones, se obtiene la siguiente desigualdad
E' = (V|H'V) < (V|H'|U) = (V|H + (H — H)|¥) = E + (U] (0} — veat)| V),
mientras que, por simetria, se deduce

E < E' + (V|(Veat — Vi) |¥) .
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Sumando estas dos desigualdades teniendo en cuenta que hemos supuesto que ambos
potenciales llevan a la misma densidad se llega al absurdo F + E' < E + F'.

Por tanto, dos potenciales externos distintos no pueden llevar a la misma densidad
electronica. O

La forma en la que el teorema ha sido enunciado no ensalza las consecuencias del
mismo, pero de él es inmediato que la densidad electréonica del estado fundamental
determina todas las propiedades del estado fundamental, incluidas la energia y la
funcién de onda.

Para enunciar el segundo teorema de Hohenberg-Kohn denotaremos por E[n] a la
energia total que como se acaba de demostrar es un funcional de la energia.

Teorema. La densidad electrénica, n(7), para la cual E[n] es minima coincide con
la densidad electronica del estado fundamental.

Demostracion. Para un potencial externo dado vey(7), la ecuacién de Schrodinger
determina la funcién de onda y la funcién de densidad del estado fundamental, ¥ y
n(7), respectivamente.

Si se considera cualquier otra funcién de onda, ¥’ su funcién de densidad, n'(7),
serd distinta de n(7) por el primer teorema de Hohenberg-Kohn y entonces se tiene

En] = (U|H|T) < (V'|H|V') = E[n].
L]

El segundo teorema es un principio variacional para la energia como funcional de la
densidad electrénica, generalizado a partir del principio variacional para la energia
a partir de las funciones de onda. Este principio variacional es usado en la préactica
con formas aproximadas del funcional real ya que inicamente hemos demostrado su
existencia y unicidad pero su forma exacta es desconocida.

2.1.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Los teoremas de Hohenberg y Kohn no garantizan que encontrar el valor minimo
del funcional energia, E[n], sea més sencillo que la tarea completa de resolver la
ecuacion de Schrodinger para la funciéon de onda.

Esta dificultad fue resuelta por Kohn y Sham en [18], donde demuestran que el
proceso de encontrar la densidad correcta puede ser escrito como un conjunto de
ecuaciones autoconsistentes que involucran la ecuacién de Schrédinger para un ni-
co electroém.

Si dado un sistema de electrones interaccionantes en un potencial externo, ve., con
densidad n(7) existiese un sistema de electrones no interaccionantes con la misma
densidad, podriamos escribir el hamiltoniano, H, como suma de la energia cinética
del sistema de electrones no interaccionantes, Ty y de un potencial externo ficticio,
vs, €n el que se incluyesen el resto de efectos propios del sistema interaccionante,

H =T+ V;, Vi = /US(F)n(F)dBr. (2.2)
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El estado fundamental del sistema de N particulas no interaccionantes, supuesto no
degenerado, no es mas que el determinante de Slater construido con las N soluciones,
¢i, de mas baja energia de la ecuaciéon de Schrédinger para una particula,

h2v? .
{— om +Vs(7:‘)}¢i:€i¢i, 1e€l...,N. (2.3)
Por tanto, el sistema no interaccionante nos permitiria conocer la solucién una vez
la energia fuese expresada como suma de la energia cinética y otro conjunto de tér-
minos que conformasen V.

La justificacién de la existencia de tal sistema no interaccionante, que comparte la
densidad del estado fundamental con el sistema interaccionante, para cualquier po-
tencial externo puede consultarse en [7].

Los teoremas de Hohenberg-Kohn permiten expresar la energia como funcional de
la funcién de densidad,

E[n] = Tg[n] + Vext[n] + Vi[n] + Eyc[n],

donde . o
Vewt = /Uemt(mn(F)dr y Vg= 2//Wdrdr’. (2.4)
r—

El término Vg se conoce como energia de Hartree y describe la energia debida a
la repulsiéon coulombiana, mientras que ultimo sumando se denomina energia de
intercambio-correlacién y, teniendo en cuenta (2.1), es ,por definicién,

Epe=T—Ts+U — V. (2.5)

Los energia potencial externa y de Hartree son claramente funcionales de n, al igual
que la energia (por los teoremas de Hohenberg-Kohn), por lo que justificando que
T, también lo es quedaria justificado que E,. = Ey[n]. Dado que los orbitales ¢;
son funcionales de n y que T es una funcién de estos, T es un funcional de n.

La energia de intercambio E,. no posee una expresion sencilla y usualmente se se-
para en las dos términos que le dan nombre, el término de intercambio ,F,., debido
al principio de exclusién de Pauli, y el término de correlacion, E..

En el término de correlacién se incluyen el resto de interacciones, como parte de la
contribucion de la energia cinética que no se tiene en cuenta al hacer la aproxima-
cién de electrones no interactuantes y la correccion necesaria para subsanar que el
potencial de Hartree incluye la autointeraccién coulombiana de cada electrén.

La definicién matematica de la derivada funcional es més sutil que la definicién de
la derivada de una funcién como se ha detallado en §1.2, para enfatizar que no es la
definicién usual de derivada se denota con § en lugar de d.

El funcional de la energia F[n] ha de minimizarse cumpliendo que el nimero total de
electrones sea N, para lo cual se utiliza el multiplicador de Lagrange p y se impone
la condicién

5E£n] uN=0
on(r)




junto con con la condiciéon de ligadura

N = [ n(an)
y la variacién de la energia

0E[n]  0T[n] = 6Vewt[n] oVuln]  dEz[n]
on(®  on(®) T en(m) T on(m | on()

Realizando las derivadas se obtiene

0E[n]  0T4[n]
on(r)  on(F)

+ 'Uemt(F) + 'UH(F) + ’UwC(F)

donde . ) 55y [n]
n(r ’ _ zc|T

= — e = — 2

v 2/\r—r’]dr v () on(7) (2:6)

Con esto, queda cumplido el objetivo de expresar la energia como suma de la energia
cinética T y otro conjunto de términos, que de acuerdo con (2.2), conforman V;. De
esto es inmediato que

Vs(T) = Vext (F) + Vi (T) + vge (7). (2.7)

Con este desarrollo, se esta en condiciones de aplicar la ecuacién de Schrédinger del
sistema electrénico no interaccionante auxiliar, (2.3), cuyas soluciones nos permiten
calcular la funcién de densidad del sistema original como

Ne
n() = ny(7) = 3 l6il. (2.8)
i=1

Precisamente, las ecuaciones (2.3), (2.7) y (2.8) son las denominadas ecuaciones de
Kohn-Sham. Para poder implementarlas es necesario comenzar con una densidad
dada n(7) que permite calcular vs mediante (2.7). En este paso vez¢ y vy son clara-
mente conocidos, sin embargo, la dependencia de E,. y, por tanto, de v, con n(7)
es desconocida por lo que serd necesario usar aproximaciones. Las caracteristicas de
estas aproximaciones se estudian en la siguiente subseccién §2.1.3.

—\

Una vez conocido vs(7), se aplica (2.3), cuyas soluciones son conocidas, y se calcula

la nueva densidad (2.8). Este proceso se itera hasta alcanzar la convergencia de n(7)

2.1.3. Energia de Intercambio-Correlacién

En la implementacion de las ecuaciones de Kohn-Sham la mayor dificultad resulta
ser el calculo de la energia de intercambio-correlacion. La forma exacta del funcional
de intecambio-correlacién, cuya existencia estd garantizada por el primer teorema
de Hohenberg-Kohn, es simplemente desconocida.

Existen varias aproximaciones para realizar dicho célculo entre las que se encuentra
la aproximacién de la densidad local (LDA), en la que se fija como potencial de
intercambio-correlacién, €., en cada posicién, el potencial para el caso del gas de
electrones homogéneo para la densidad electrénica observada en dicha posicién. Esta

22



aproximacion estd justificada porque las interacciones de intercambio-correlacion son
de corto alcance y el calculo exacto es

ELPAf] = / n(F)e(F)dr

La clase de funcionales méas conocida tras la LDA, es la aproximacién del gradien-
te generalizado(GGA) en la que se usa informacion sobre la densidad electrénica
local y su gradiente local. Debido a la multitud de maneras en que la informaciéon
del gradiente puede ser introducida en la GGA, hay un gran niimero de funciona-
les distintos en la aproximacion del gradiente conjugado. La forma general de esta
aproximacion es

EGGA — / n(7)ege (n(7), V(7)) dr.

Obviamente, se pueden construir funcionales mas sofisticados cuanta mas informa-
cién fisica se use para construirlos. Una jerarquia de funcionales segtin la informacién
incluida se puede consultar en la seccién §10.2 de [26].

En los célculos realizados en este TFG se ha usado la aproximacion LDA en la
formulacién de Perdew and Zunger [21].

2.2. Pseudopotenciales

A pesar de la simplificacién que suponen las ecuaciones de Kohn-Sham y las aproxi-
maciones del funcional de intercambio-correlacion, el coste computacional necesario
para calcular propiedades de sistemas complejos y de cierto tamano es enorme. Para
reducir el coste computacional se desarrollaron los pseudopotenciales.

Conceptualmente, un pseudopotencial remplaza la densidad electrénica de un con-
junto de electrones del core por una densidad suavizada de manera que se cumplan
ciertas propiedades fisicas y matematicas del core real. Las propiedades del core son
fijadas en esta aproximacién y durante el resto de célculos (FCA, frozen core appro-
zimation).

El razonamiento fisico que subyace en la aproximacién acometida mediante los pseu-
dopotenciales es simple, las funciones de onda de los electrones del core permanecen
practicamente inalteradas al situarse en distintos ambientes quimicos. Por tanto, la
principal contribucién de las funciones de onda del core a los enlaces quimicos se
reduce a forzar la ortogonalidad de las funciones de onda de valencia con los estados
del core. Dicha ortogonalidad entre los orbitales de valencia y los orbitales con idén-
tico nimero cudntico [ pero distinto n, genera numerosas oscilaciones en los estados,
lo que complica el célculo.

Por tanto, la aproximacion de los pseudopotenciales permite la eliminacién de pro-
blemas analiticos y numéricos, asociados con singularidades en los potenciales de
interaccion entre nucleo y electrones, a la vez que se tienen en cuenta todas las
interacciones electrostaticas y cuanto-mecénicas de los electrones de valencia con el
core. Los electrones de valencia son descritos por suaves pseudo-orbitales que poseen
el mismo rol que los orbitales verdaderos.
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Los pseudoestados de los electrones de valencia, junto con la eliminacién de los es-
tados del core, simplifica drasticamente la resolucién numérica de las ecuaciones de
Kohn-Sham y permite el uso de ondas planas como base en los célculos de la es-
tructura electrénica. Ademads, conllevan una ventaja adicional ya que muchos efectos
relativistas que estan intimamente relacionados con los electrones del core pueden
ser incorporados al pseudopotencial sin aumentar la complejidad del sistema.

Los pseudopotenciales, tal y como han sido definidos, no son tnicos. Esto dota al
método de libertad para elegir aquellas formas que simplifiquen los céalculos y la
interpretaciéon de la estructura electrénica resultante. Los métodos para generar
pseudopotenciales en la teoria del funcional de la densidad estdn bien estableci-
dos y los errores asociados a los pseudopotenciales son en gran medida controlados y
pequenos frente a los errores debidos a la aproximacién del funcional de intercambio-
correlacién.

Los pseudopotenciales se construyen de manera que posean ciertas propiedades de-
seables, como la transferabilidad , la aditividad o que las propios pseudopotenciales
y las pseudofunciones sean tan suaves como sea posible. Esto es necesario para man-
tener la base de ondas planas tan pequefia como sea posible.

Un pseudopotencial se calcula para el atomo aislado y se usa en el estudio de sis-
temas con mas atomos, del mismo tipo o distintos. En general, se supone que este
mismo pseudopotencial sigue siendo valido aunque diferentes métodos de céalculo
del pseudopotencial pueden dar resultados ligeramente distintos. Esta propiedad de
los pseudopotenciales de ser satisfactoriamente extrapolables de un atomo aislado a
sistemas de mas atomos se conoce como transferabilidad.

Un pseudopotencial, en general, debe cumplir cuatro requisitos basicos:

» Dentro del core toda pseudofunciéon obtenida del pseudopotencial debe ser
suave y sin oscilaciones. La region del core se delimita con un radio de corte
Te.

» Una funcién radial de momento angular orbital 1 calculada mediante el pseudo-
potencial RF'F(r) debe ser idéntica a la real R'F(r) més alla del radio de corte,
|r| > rc. El superindice 4 utilizado en el caso real denota que se consideran
todos los electrones (all electron).

» La carga dentro de la region del core debe ser la misma en ambos casos:
Te Te
/ REP (r)|2r2dr = / R (r)|2r2dr. (2.9)
0 0

» Los autovalores de ambas funciones deben ser iguales,

ElPP = 624E .

Los pseudopotenciales que cumplen la condicién (2.9) se dice que son de norma con-
servada.

En el caso particular de los metales de transicién, como lo es el Cobre, el tamafio
del core es muy pequenio. Como 7. es pequeno, el nimero de onda maximo sera
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grande y es necesario el uso de grandes bases de ondas planas a la hora de expan-
dir la pseudofuncion de onda aumentando considerablemente el coste computacional.

Con el fin de evitar este aumento suele prescindirse de la condicién de norma con-
servada y se usa un pseudopotencial ultrasoft(USPP). Este tipo de pseudopotencial
permite reducir el nimero de ondas planas al aumentar el tamano del core e incre-
mentar la suavidad del pseudopotencial. La no conservaciéon de la carga se resuelve
introduciendo funciones auxiliares de carga, mas sencillas de tratar numéricamente.

Habitualmente el USPP posee un radio en el que la norma es conservada y otro
radio mayor que desempenia el papel de r.. El resto de condiciones clasifican los
pseudopotenciales en locales y no locales, dependiendo estos tltimos del momento
angular orbital .

Para aplicar los pseudopotenciales a la teoria del funcional de la densidad, se se-
para la densidad electrémica del core n. cuya contribuciéon a la energia total suele
ignorarse, por ser constante, y se sustituye la densidad electrénica por una pseudo-
densidad de los electrones de valencia n,, ademas de cambiar el potencial exterior
por el pseudopotencial.

Esta separacion no supone un problema en la energia de Hartree ya que posee linea-
lidad, sin embargo, la energia de intercambio-correlacién exige que las densidades
Ny ¥ Ne estén separadas en el espacio para que la aproximacion sea valida. En caso
contrario se aplican las denominadas correcciones no lineales de core.

Una desventaja de usar USPPs es que la construccion del pseudopotencial para cada
atomo requiere que se especifiquen ciertos parametros empiricos.

2.3. Dinamica molecular

En esta seccion se exploran los métodos de la dindmica molecular (DM), un conjunto
de herramientas computacionales usadas para seguir las trayectorias de los dtomos.
Los atomos/iones del sistema se pueden tratar como entidades que obedecen las
leyes de la mecénica clasica. Dado que el problema clasico de N cuerpos carece de
solucion analitica, la tnica via posible es la numérica.

Los sistemas desordenados, entre ellos los liquidos, son el estado de la materia més
frecuentemente estudiado por los métodos de dindmica molecular. Esto se debe a
razones historicas, dado que los sdlidos cristalinos y los gases tienen fundamentos
bien desarrollados pero los liquidos no poseen una teoria general. Tedéricamente, en
los sélidos se comienza asumiendo que los constituyentes atomicos sufren pequenas
oscilaciones sobre las posiciones fijas de la red; para los gases se asume que los 4tomos
son independientes y se introducen las interacciones como perturbaciones débiles.
En el caso de los liquidos, las interacciones son tan importantes como en los sélidos
pero no existe una estructura ordenada subyacente con la que comenzar.

Para conocer la configuracién de los atomos en cualquier instante, es necesario espe-
cificar 3N posiciones, 7,72, ...,7n., ¥ 3N velocidades, ¥, Vs, ..., Un. Para conocer
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dicha configuracién las leyes de Newton del movimiento son de gran utilidad

a4

i— = F, 2.10
7 (2.10)

donde M; es la masa del atomo i-ésimo y la fuerza se relaciona con la derivada de
la energia potencial, V', mediante

Fy = ViV (i, 7, ... Fr).

Para hacer uso de esta formulacién, es necesario que la distancia interatémica sea
mayor que la longitud de onda térmica

h
A= ———— 2.11
V2rmkpT’ ( )

condicion necesaria para evitar el solapamiento entre funciones de onda y la apari-
cién de fenémenos de caracter cuantico.

La aproximacion clasica es valida en la mayoria de los casos, fallando solo para ato-
mos muy ligeros o para liquidos a muy bajas temperaturas.

En muchas aplicaciones de la MD se pretende comparar los resultados con datos
experimentales. Para ello en una primera fase se debe trabajar en el conjunto cané-
nico donde el sistema termaliza, ya que habitualmente los atomos del material en
estudio pueden intercambiar calor con el entorno. Al realizar la termalizacion, las
velocidades de dichos dtomos siguen la distribuciéon de Maxwell-Boltzmann.

Durante la primera fase, en cada paso de tiempo las energias cinética y potencial
cambian por lo que las velocidades se reescalan. Tras un tiempo los &tomos alcanzan
las posiciones de equilibrio y la energia potencial se equilibra. En ese intervalo de
tiempo la energia total varfa de forma cuasimonétona (creciente o decreciente) y
tras un alto niimero de pasos de tiempo el sistema alcanza el equilibrio.

Una vez el sistema se ha termalizado,la temperatura no sufrird méas que algunas
pequenas oscilaciones, esto junto a que las ecuaciones del movimiento conservan la
energia total permite pasar a trabajar en el conjunto microcanénico.

Para determinar las posiciones y velocidades en cada paso de tiempo ha de resol-
verse (2.10). Para ello, se utiliza un método estdndar de resolucién de ecuaciones
diferenciales ordinarias como lo son los métodos en diferencias finitas.

El objetivo es conocer las posiciones, velocidades y otra informaciéon dindmica a tiem-
po t+ At siendo conocidas a tiempo t. La eleccién del paso de tiempo At dependera
de la precisién del método pero siempre debe ser significativamente mas pequeiio
que el tiempo tipico que tarda el &tomo en trasladarse su propio tamaro.

A la hora de elegir un método de integracién algoritmico como lo son los métodos
en diferencias finitas, se han de tener en cuenta las caracteristicas tanto del método
como del problema al que se va a aplicar. A continuacién, se comentan que cualida-
des del método son més criticas en nuestro caso.
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La velocidad de integracién en cada paso no es crucial, es mucho mas importante
que se puedan usar longitudes de paso de tiempo largas de manera que el periodo
simulado pueda ser cubierto en un nimero modesto de pasos, manteniendo el tiempo
de computacién controlado. Claramente, cuanto mayor sea At, de manera menos
precisa seguira la solucién la trayectoria clasica correcta.

Obviamente, ningin algoritmo proporciona una solucién esencialmente exacta du-
rante un tiempo largo, afortunadamente esto no es necesario ya que en dinami-
ca molecular es tinicamente necesario mantener una solucién precisa para tiempos
comparables con los de correlacién de manera que sea posible calcular con suficiente
precision las funciones de correlacién.

Por otra parte cuando usamos el método para generar estados que sean muestras del
conjunto microcandnico no es necesario conocer las trayectorias exactas pero se debe
hacer énfasis en la conservacién de la energia. La clave consiste en que la trayectoria
de la particula debe permanecer en la hipersuperficie de energia constante adecuada
del espacio de fases, de otra manera no se generarian los promedios del conjunto
correctos.

Por todas estas razones, la mayor parte de los programas de dindmica molecular
usan una variante del algortimo de Verlet conocido como algoritmo de velocidades
de Verlet [1]. En la siguiente subseccién se describe dicho algoritmo.

2.3.1. Algoritmo de Verlet

A continuacién se expone el algoritmo utilizado para resolver las ecuaciones del
movimiento. Este método iterativo debe su nombre a su utilizacién por parte de

Loup Verlet en [27, 28]. El algoritmo se obtiene a partir de los siguientes desarrollos
de Taylor:
AT = 7(1) + (1) A 4 TDAE LT g
T =7 U - e
2 6 dt3 ’
. , . at)At?  1d3F(t) , 5
7t — At) = 7(t) — 0(t) At + 5 T 6 B At 4 ...

Sumando ambas expresiones y despejando la posicién a tiempo t + At se tiene que
Pt + At) = 27(t) — 7t — At) + a@(t)(At)2 + O((At)Y), (At — 0).
Por otro lado restando los desarrollos de Taylor y despejando la velocidad se obtiene

a(t) = F At)zgf(t —AY L o(an?), (At —0).

Este método para calcular las velocidades tiene tinicamente orden 2 frente al orden
4 de las posiciones lo que constituye el mayor problema de este método.

Sin embargo, la forma mas habitual y til de escribir el algoritmo de Verlet es en la
denominada forma de velocidades de Verlet[!]. Este algoritmo requiere mas operacio-
nes y almacenamiento que el algoritmo original, sin embargo, permite incorporar un
control para reescalar la temperatura con mayor facilidad. Ademaéas permite cambiar
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el paso de tiempo trivialmente. Este algoritmo se define por medio de las siguientes
ecuaciones:

F(t + At) = 7 (t) + At T(t) + L (At)%a(t) (2.12)

a(t) + a(t + At)
2

O |

Ut + At) = 6(t) + At (2.13)

Esta formulaciéon del algoritmo de Verlet mantiene el orden 2 en las velocidades y
reduce a orden 3 el calculo de las posiciones.
La aceleracién se computa directamente a partir de la energia potencial

—

a;

1 =4 g —
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Capitulo 3

Cobre liquido

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la simulacién AIMD para
las propiedades estaticas y dindmicas del metal Cobre Liquido a T' = 1423K. Se ha
tomado este estado termodinamico en particular por su cercania al punto de fusion
(a presion ambiente) y por ser el estado para el que existe un mayor numero de
datos experimentales.

3.1. Caracteristicas de la simulacién

La simulacién se ha realizado con el software QuantumEspresso [10] que se basa
en la teoria del funcional de la densidad. La energia de intercambio-correlacién se
obtiene mediante la aproximacién LDA en la formulacién de Perdew and Zunger
[24] y para la interaccién electron-core se ha utilizado un pseudopotencial ultrasoft.

En la simulacion, se estudia un estado termodindmico caracterizado por una tem-
peratura T = 1423K y una densidad numérica p = 0.07554 " para un sistema
constituido por 150 atomos de cobre. Dado que la masa atémica del cobre es aproxi-
madamente 63.546 u, la longitud de onda de De Broglie (2.11) para la temperatura
seleccionada es igual a A = 0.05805A. Esto justifica la validez del limite clasico ya
que la distancia interatémica es del orden del Angstrom.

El paso de tiempo iénico At implementado es de 0.0050 picosegundos, calculdndose
25347 configuraciones para la posicién y velocidad de cada particula. El tiempo de
simulacion total fue de 126.735ps aplicando en cada iteracién el algoritmo de Verlet.

La configuracién electrénica del Cu es [A7]3d'%4s!. En nuestro calculo, el pseudopo-
tencial considera como electrones de valencia los 11 electrones 3d'%4s', incluyéndose
los electrones d por su cercania al electron 4s.

3.2. Propiedades estaticas

La distribucién radial (1.16) obtenida mediante AIMD se representa en la figura
3.1 junto con los datos experimentales obtenidos por Waseda [30]. La distribucién
radial presenta una sucesién de maximos y minimos cuyas amplitudes decrecen rapi-
damente al aumentar r, lo que muestra la existencia de cierto orden de corto alcance
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en torno al atomo referencia. En dicha figura, se observa un buen acuerdo de los re-
sultados de la simulaciéon con los datos experimentales, coincidiendo las posiciones
de los maximos y minimos.

3 T T T
25 o Waseda 7
_ . — AIMD _
2_
™
\0-515—
1_
05
0

r(A)

Figura 3.1: Funcién de distribucién radial g(r) para el Cua T = 1423K.

Tal y como se enuncié en §1.5.1, la probabilidad de encontrar una particula a una
distancia comprendida entre 7 y r +dr de otra particula, es igual a 47r2pg(7)dr. Por
tanto, la distribucion radial permite obtener el promedio de primeros vecinos, deno-
minado ntimero de coordinacién, C'N, simplemente integrando dicha probabilidad
entre el origen y la posicién del primer minimo de g(7), rum,

CN = / " 4rr?g(r)dr = 11.80.
0

Es decir, en promedio un dtomo tiene 11.8 primeros vecinos. Este resultado es con-
sistente con la estructura local icosaédrica tipica en los metales de transicién en
estado liquido a temperaturas cercanas al punto de fusion.

Ademas, la distribucién radial se relaciona con el factor de estructura estatico me-
diante (1.18). En la figura 3.2 se muestran los valores obtenidos para el factor de
estructura estatico mediante la simulacién Ab initio junto con los resultados expe-
rimentales obtenidos por Waseda [30] y O. J. Eder et al [0]. Estos tdltimos a una
temperatura de 1393 K suficientemente préxima a la temperatura de la simulacién
como para que la comparacion sea relevante.

Los datos de la simulacién presentan un pico principal en k; &~ 3.08A con un va-
lor de Sy(k) =~ 2.77, mientras que los picos principales de los datos experimentales
obtenidos por Waseda y O.J. Eder que se encuentran en k; = 3.0A con alturas
iguales a 2.587 y 2.816, respectivamente. Este primer méaximo es de gran importan-
cia ya que se corresponde con una frecuencia dominante en la g(r), es decir, una
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distancia que se repite y que se puede asociar a un parametro de red de corto alcance.

Los picos sucesivos presentan de nuevo un buen acuerdo entre la simulacion y los
datos experimentales disponibles.

S(k)

k(A

Figura 3.2: Factor de estructura estatico para el Cu a T = 1423K.

El valor del factor de estructura estatico en el limite £ — 0 permite calcular el co-
eficiente de compresibilidad isotérmica, xp. Para obtener dicho valor, consideramos
los valores de S(k) para los cinco menores k calculados y ajustamos a una parabola

de la forma S(k) = ak? 4+ b de manera que el valor de S(0) es igual a la constante b.

El valor obtenido por este método es igual S(k) £29,0.0193 + 0.0008

Dado que S(0) = krpTkp, se tiene un valor del coeficiente de compresibilidad
isotérmica de xkp = 1.30 & 0.05 - 10~ "m2N~1. Se conocen los resultados experi-
mentales mostrados por S. Blairs en [5], que para el cobre liquido son de K7 ezp =

1.49 - 10~ Ym2N—1L,

3.3. Propiedades dinamicas

3.3.1. Magnitudes individuales

La figura 3.3 muestra la autocorrelacién de velocidades normalizada frente al tiempo,
es decir, muestra la siguiente magnitud




0.8 -

0 0.25 0.5 0.75
t(ps)

Figura 3.3: Funcién de correlaciéon de velocidades para el Cu a T' = 1423K.

En dicha figura se observa el comportamiento tipico de la funcién Z(t) con un pri-
mer minimo pronunciado seguido de oscilaciones de amplitud decreciente ya que la
velocidad de cada particula deja de estar correlacionada con su velocidad inicial. Es
primer minimo se corresponde con el denominado efecto caja por el que una parti-
cula dada rebota contra la caja que forman sus vecinos mas proximos.

Dadas las relaciones (1.19) y (1.22), a partir de los valores obtenidos para la fun-
cién de correlacion de velocidades normalizada calculamos el coeficiente de difusién
mediante

_ kpT [
= ),

D Z(t)dt,

obteniéndose un valor igual 0.275 £ 0.002A2 /ps.

Ademis, el coeficiente de difusiéon también cumple la ecuacién (1.21). Esta relacion
permite obtener dicho coeficiente representando el desplazamiento cuadratico medio
frente al tiempo y realizando una regresiéon lineal para los valores de ¢t grande. Con
este método se obtiene un valor del coeficiente de difusién igual a 0.274-+0.008A2 /ps.

Ambos valores del coeficiente de difusién para los resultados de la simulaciéon ab
initio son muy cercanos entre si y relativamente proximos al valor experimental de

0.37 £ 0.01 obtenido por A. Meyer [20].
3.3.2. Magnitudes colectivas

La primera magnitud calculada en el estudio del comportamiento colectivo del sis-
tema es la funcién de dispersién intermedia, que ha sido calculado mediante la
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siguiente férmula

1/ - S i
F(k,t) = N <Z exp (—zkf}(t)) ;exp (Zkﬂ(0)>> ;

Jj=1

equivalente a (1.23). Los resultados obtenidos se normalizan por el valor inicial, que
es igual al factor de estructura estatico S(k), y se muestran en la figura 3.4. En dicha
figura, se observa un comportamiento oscilatorio con el tiempo para los vectores k
menores que k,, siendo k,, el punto donde F(k,t = 0) = S(k) alcanza el méximo
principal. El rango de valores k € [0, k,,] se conoce como pseudo primera zona de
Brillouin.

Respecto al comportamiento de F'(k,t) en k = k,,, se observa un decaimiento lento.
El hecho de que k,, = ki, donde se recuerda que k; es el vector para el cual el
factor de estructura estatico alcanza su méximo, explica el lento decaimiento como
consecuencia de las fuertes correlaciones entre primeros vecinos. Este fenémeno se
denomina estrechamiento de de Gennes.

Figura 3.4: Funcién de dispersién intermedia normalizada para el Cu a T' = 1423 K

Como se ha comentado en §1.5.2, la importancia de esta magnitud recae en su
Transformada de Fourier temporal, el factor de estructura dindmico S (E, w) debido a
que esta magnitud se puede medir experimentalmente mediante dispersion inelastica
de neutrones o de rayos X. La figura 3.5 muestra esta magnitud, normalizada por
el factor de estructura estatico S(k) en funcién de k y w. En ella, ademas de un
pico bien definido para k =~ k,, asociados al estrechamiento de de Gennes, aparecen
dos picos para k pequenos. De ellos el pico central (w = 0) tiene caracter difusivo
mientras que el lateral, que se muestra ampliado en la figura 3.6, tiene cardcter
dispersivo.
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Figura 3.5: Factor de estructura dindmico normalizado para el Cu a T' = 1423 K

0.02

0.01

Figura 3.6: Ampliacién de la zona donde el factor de estructura dindmico normalizado pre-
senta los picos inelasticos

A partir de las frecuencias asociadas a los picos ineldsticos, wy, (k), se ha obtenido la
relacién de dispersion de las fluctuaciones de la densidad y se muestra en la figura
3.7 junto con la relacién de dispersién obtenida para el maximo de la funcién de co-
rrelacién de la corriente longitudinal, w;(k). La relacion entre el factor de estructura
dindmico y la funcién de correlacién de la corriente longitudinal es (1.25), por lo que
sus relaciones de dispersiéon son muy similares, especialmente a pequenos valores de
k como efectivamente se observa en dicha figura.

Ademas, la pendiente de wy, (k) cuando k — 0 es la velocidad del sonido adiabatica,
cs, lo que permite obtener un valor para esta magnitud a partir de los resultados
AIMD. Para ello, se realiza una regresion lineal con los valores de wy, (k) con k <
0.887" junto con el origen, obteniéndose un valor de la velocidad del sonido igual a
cs = 3500 £ 400m - s—1. Este valor estd en buen acuerdo con el valor experimental
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[5] Cs.exp = 3481m - s7L
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Figura 3.7: Relacién de dispersién longitudinal para el Cu liquido a T' = 1423K. Circulos
negros: resultado AIMD de las posiciones del pico lateral de S(g,w). Circulos rojos: resultado
AIMD de las posiciones de los maximos de la corriente longitudinal C'l (k,w). Linea continua:
dispersién lineal con la velocidad del sonido hidrodindmica, ¢ eqp-

Otra magnitud dindamica de interés es la funciéon de correlacién de la corriente trans-
versal CL(k, t), cuya transformada de Fourier temporal, CL(k,w), nos proporciona
informacién sobre la posible existencia de modos de oscilacién transversales a la di-
reccién de propagacién, denominados shear modes.

La figura 3.8 muestra Cl(kz,t), quedando claramente manifiesta la naturaleza os-

cilatoria de la correlacion y el aumento de la velocidad de su decaimiento para k
grande.

Figura 3.8: Funcién de correlacién de corrientes transversales, C1(k,t), para varios valores
de k, para el Cu liquido a T' = 1423 K.
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La figura 3.9 muestra la transformada de Fourier de C*(k,t) que, de manera similar
al factor de estructura dindmico, permite obtener la relacién de dispersion transversal
a partir de los maximos de C(k,w) en funcién de la frecuencia y del vector de
onda. La Ct(k,w) presenta un pico para k = 0.500A (vector de onda minimo para
la simulacién) y segiin aumenta k los picos se ensanchan.

Figura 3.9: Funcién de correlacién de corrientes transversales en el espacio de frecuencias,
C*(k,w), para varios valores de k, para el Cu liquido a T' = 1423K

La relacion de dispersion transversal, mostrada en la figura 3.10, permite calcular
una velocidad transversal del sonido (asociada a las ondas shear) en el medio. Sin
embargo, la nueva funcién sera cuasilineal ya que presenta un limite inferior para
los vectores de onda. Mas concretamente,

wr = cr(k — kmin),

siendo cr la velocidad transversal del sonido y k;;, €l vector de onda minimo para
que haya transmisién de la componente transversal. Los valores obtenidos a partir
de la regresién lineal son de ¢y = 1900 4+ 300 y ki = 0.19 + 0.12A.
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Figura 3.10: Relacién de dispersiéon transversal para el Cu liquido a 7' = 1423K. Circulos
negros: resultado AIMD de las posiciones de los maximos de la corriente transversal C+ (k, w)
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A partir de C*(k,t) mediante la relacién (1.29) se puede obtener informacién de la
viscosidad de cizalladura del liquido, ya que mediante la transformada de Laplace

se tiene )
—~ kgT k* _
CLhs) =20 ot i)
pm

siendo 7(k; z) un coeficiente generalizado de la viscosidad de cizalladura. Ademads,

C*(k,z = 0) se relaciona con la funcién de autocorrelacién de la corriente transversal
normalizada mediante

CH(k,t) gt m

_ L (k
Tk = 5pr B0

de manera que a partir de las corrientes transversales es posible calcular 7j(k, z = 0)
segin

N kT
i(k,0) = L2282
k2CL (k, 0)

donde p se denota la densidad numérica y m, la masa atémica.

(3.1)

A partir de 77(k,0) tomando el limite & — 0 se obtiene la viscosidad de cizalladura
7, asi que es de especial interés obtener 77(0, 0). Para ello, se calcula 77(q, 0) mediante
(3.1) para los vectores con k < 1.75A, y se realiza un ajuste a una pardbola. Con
este procedimiento se ha obtenido un valor de la viscosidad de cizalladura igual a
narmp = 4.70 £ 0.20mPa - s. Se conocen dos resultados experimentales con los
que comparar este valor: Iida y Guthrie [17] presentan un resultado experimental
de Nezp = 4.38mPa-s a T = 1357TK y M. J. Assael et al aportan un resultado
experimental ez, = 3.74mPa-s aT = 1400K y de 1ezp = 3.46mPa-sa’l = 1450K.
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Capitulo 4

Conclusiones

Se ha realizado una simulacion AIMD para el cilculo de varias propiedades estati-
cas y dindmicas del metal cobre en un estado termodindmico cercano a su punto de
fusién.

Los resultados obtenidos para la estructura estatica muestran un buen acuerdo con
la informacién experimental disponible como evidencian la funcién de distribucién
radial, g(r), y el factor de estructura estatico, S(k). En particular, la diferencia en
la intensidad del pico principal de S(k) entre el resultado de la simulacién y los
datos experimentales obtenidos por Waseda no es de gran relevancia debido a que
los calculos de la g(r) experimental presenta también errores en las amplitudes de
las oscilaciones. Ademaés, el buen acuerdo con los més recientes resultados experi-
mentales de O.J. Eder et al confirma la fiabilidad de los resultados de la simulacion,
al igual que el hecho de que el coeficiente de compresibilidad exhibe un valor acorde
con los resultados experimentales.

El calculo AIMD del factor de estructura dindmico, S(k,w), presenta picos laterales,
lo que indica la presencia de excitaciones colectivas de densidad. Las relaciones de
dispersién y la velocidad de propagacién obtenidas de los resultados de la simulacion
estdn en acuerdo con los datos experimentales disponibles.

La funciones de correlacion de la corriente transversal AIMD, CL(k, t), exhibe claras
oscilaciones para vectores de onda pequefios y su espectro asociado, C-(k, t) presenta
picos en una rango de k, lo que refleja la presencia de shear waves en el cobre liquido.

Se han calculado varios coeficientes de transporte como el coeficiente de autodifu-
sion, la velocidad adiabatica del sonido y la viscosidad de corte o cizalladura. Los
valores calculados con el método AIMD estdn de nuevo en buen acuerdo con sus
correspondientes datos experimentales.

38



Bibliografia

1]

2]

[12]

[13]

[14]

[15]

M. P. Allen & D. J. Tildesley, Computer simulation of liquids, chapter 3 ,
Oxford Univeristy Press, 2017.

M. J. Assael et al, Reference Data for the Density and Viscosity of Liquid Copper
and Liquid Tin,J. Phys. Chem. Ref. Data 39, 033105 (2010).;

J. L. Barrat & J. P. Hansen, Basic Concepts of Simple and Complex Liquids,
section 3.4, Cambridge University Press, 2003.

J. L. Barrat & J. P. Hansen, Basic Concepts of Simple and Complex Liquids,
section 3.8, Cambridge University Press, 2003.

S. Blairs, Review of data for velocity of sound in pure liqguid metals and meta-
lloids, Int. Mater. Rev. 52, 321 (2007).

O. J. Eder, B. Kunsch, M. Suda and E. Erdpresser & H. Stiller. The structure
factor of liquid copper at 1393K and 1833K, Phys. F: Met. Phys. 10, 183 (1980).

E. Engel & R. M. Dreizler, Density Functional Theory: An Advanced Course,
chapter 3, Springer,2011.

I. M. Gelfand & S. V. Fomin, Calculus of Variations, Prentice Hall, New York,
1963.

P. G. Gennes, Liquid dynamics and inelastic scattering of neutrons, Physica,
25, 825 (1959).

P. Giannozzi et al, QUANTUM ESPRESSO: A Modular and Open-Source Soft-
ware Project for Quantum Simulations of Materials, J. Phys. Condens. Matter.
21(39) (2009).

J. M. Gonzdlez-Miranda, A molecular dynamics study of liquid potassium at
340K, Journal of Physics F: Metal Physics 1, 16, 1-10 (1986).

J. P. Hansen & 1. R. McDonald, Theory of Simple Liquids, chapter 4, Academic
Press, Third Edition, 2006

J. P. Hansen & 1. R. McDonald, Theory of Simple Liquids, chapter 7, Academic
Press, Third Edition, 2006

J. P. Hansen & I. R. McDonald, Theory of Simple Liquids, chapter 8, Academic
Press, Third Edition, 2006

P. Hohenberg and W. Kohn, Inhomogeneous electron gas, Phys.Rev.B, 136, 864
(1964).

39



[16]

[17]

[18]

[19]
[20]

21]

22]

23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

L. van Hove, Correlations in space and time and Born approximation scattering
in systems of interacting particles, Phys. Rev., 95, 249(1954).

T. lida & R. I. L. Guthrie, The Thermophysical Properties of Metallic Liquids
Volume 1: Fundamentals, Oxford University Press, 2015.

W. Kohn & L. J. Sham, Self-consistent equations including exchange and co-
rrelation effects, Phys. Rev. A, 140, 1133 (1965).

D. A. McQuarrie, Statistical Mechanics, Harper and Row, New York, 1976.

A. Meyer, Self-diffusion in liquid copper as seen by quasielastic neutron scatte-
ring, Phys. Rev. B Vol. 81, 012102 (2010).

M. R. Molla, A. Ziauddin Ahmed, H. Sarker, G.M. Bhuiyan, M.R. Amin, L.E.
Gongzalez & D.J. Gonzéalez, Static and dynamic properties of liquid Zn, Cd and
Hg divalent metals: An orbital free ab initio molecular dynamics study, Journal
of Non-Crystalline Solids, 406, 45-53 (2014).

A. Paskin & A. Rahman, Effects of a long-range oscillatory potential on the
radial distribution function and the constant of self-diffusion in liquid Na, Phys.
Rev. Lett. 16, 300 (1966).

R. K. Pathria & P. D. Beale, Statistical Mechanics, Chapter 2, Elsevier, Third
Edition, 2011.

J. P. Perdew & A. Zunger, Self-interaction correction to density-functional ap-
prozimations for many-electron systems, Phys. Rev. B, 23, 5048 (1981).

B. G. del Rio, O. Rodriguez, L. E. Gonzalez & D. J. Gonzalez, First principles
determination of static, dynamic and electronic properties of liquid T% near
melting, Computational Materials Science 139, 243-251 (2017).

D. S. Sholl & J. A. Steckel, Density Functional Theory: A Practical Introduction,
Wiley, 2009.

L. Verlet, Computer experiments on classical fluids. I. Thermodynamical pro-
perties od Lennard-Jones molecules, Phys. Rev. 159, 98 (1967).

L. Verlet, Computer experiments on classical fluids. II. Equilibrium correlation
functions, Phys. Rev. 165, 201 (1968).

Y. Waseda, Anomalous X-ray Scattering for materials Characterization, Sprin-
ger, 2002.

Y. Waseda & S. Tamaki, The structures of 3d-transition metals in the liquid
state, Philosophical Magazine, 32, 273-281 (1975).

40



	Introducción
	Fundamento Teórico
	Fundamentos cuánticos
	Funcionales
	Mecánica estadística
	Funciones de correlación
	Magnitudes
	Propiedades Estáticas
	Propiedades Dinámicas

	Hidrodinámica
	Descripción individual
	Descripción colectiva


	Método Computacional
	Teoría del Funcional de la Densidad
	Teoremas de Hohenberg-Kohn
	Ecuaciones de Kohn-Sham
	Energía de Intercambio-Correlación

	Pseudopotenciales
	Dinámica molecular
	Algoritmo de Verlet


	Cobre líquido
	Características de la simulación
	Propiedades estáticas
	Propiedades dinámicas
	Magnitudes individuales
	Magnitudes colectivas


	Conclusiones
	Bibliografía

