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Resumen

Esta tesis tiene por objetivo @l desarrollo de un metodo de
;imulacioa que parmita estudiar hidratacien, estructura y mecanica
estadistica de soluciones acucsas, a partir da primeros
principiogs. En particular, sea presanta una aplicacion al agua
liquida.

Las simulaciunes realizadas mediante 1los métodaos de Honte
Carlo (MC) y de Dinamica Moiecular (MD) se emplean actualmante
para el estudio de muy diversos sistemas moleculares, can
potencilales cada vez mis 'realistas’. Una manera de obtener estos
potanciales s usar formas funcionales analiticas ajustadas a
superficies de snergla calculadas ab — tnitio. La forma analitica
debe ser suficientemente sencilla para usarse en sisulacionss y
también suficientemente Flexible para reproducir adecuadamente
costosas superficies de energia ab® -~ tnitic. AdEmis, 83 necesario
considerar las contribuciongs no aditivas a la energlia del
sistema, ya que los intentos por modificar potenciales ds dos
Cuerpos para incluir no aditividad en una forma promediada no han
dado busnos resultados.

Aqul e propons un modelo que permite un mejor ajuste & las
supurficies calculadas a® - ini1tie, es suficientsmente sencillo
para ugsarlo wn Gimulacionss npumkricas Y, lo mas impartantsa,
Puarmite la inclusidn de wiectos no aditivos. La forma funcional
cnrri-pondi.nt- se ajustd a superficies de energia calculadas ad -
tnetts pPara la intlra:ci&n agua - agua. GBw presentan los
rasul tadog cbtenidos para la energia PpPaor Ppares, para la no
aditividad de tres cuerpos ¥ para la no aditividad de cuatro
cusrpos, ademas de algunas resultados de simulaciones de HMonte
Carlo de agua liquida. 52 muestra que el modelo puede reproducie



muy bien la entalpla experimental, pero presenta problemas en  la
reproduccion de la funcion de correlacizn radial, debidos a la
exageracicon de los sfectos na aditlvos de cuatro cuerpos. Se
Fresentan evidencias de que este prouvlema no  es intrinseco del
paotancial, sinto que fue causado por haber ajJustado l1os parametros
para reproducir superficies de energia calculadas ab = initioe bajo
candiciones distintas. Finalmente ae proponen alternativas de
solucidn, Que permitan emplear el potencial desarrcollado en
simulaciones numeéricas de soluciones acuosase.

Una caracteristica atractiva del modeloc propuestoc s que
permite la inclusisn de efectos aditivos de muchos cuerpos sin  un
garan incremento en el uso de recursds computaciconales. Ademas, la
forma funcicnal pusde extenderse a interacciones entre atras
moleculas distintas del agua.

La tesis esta estructurada con una 1ntroduccidén, tres
capitulos y dos ;ﬁcndtcas. En la introduccisn se hace una brave
discuaisn acerca de la relevancia bioguimica del estudioc del -gu;
a nivel molecular, se presentan algunas caracteristicas de la
molacula obtenidas experimgntalmente ¥y se camentan algunas teorias
basadas en el concepto del "puénte de hudregene’. En el capitulo 1
s® pressnta una comparacian -ﬁtra la aproximacian experimental y
la tedrica al sstudio de los fluidos moleculares densos, con la
intenciéan de mastrar los diferentas problemas que presantan una vy

ctra, ¥ la forma wn que ambes tratamigntos pueden converger hacla
su opjetivo comun, el entendimientc de estos sistemas. El capitulo
Il s cantra en la formulacion de simulaciones a partir de
-érinaros principias, proponiendo un asquaema genaral para
r@lacicnarlos con cantidades sencurablgs Yy con una descripcion
‘macyoscopica’ del liquido. Ademas sa Presentan alqunos
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pdtenctales analiticos ya edistentes: el concepto de no
adatividad, la +orma de calcularla Y a quéw efectos +lsicos
atribuirla, y algunos i1ntentpos por incluirla en 1os potenciales.
El capitulo [1lI presenta el modelo desarrallado y los resul tados
obtenidos, ademas da una discusian de los mismos Yy de las
pasibilidades futuras. En el apéndice A sa hace un resumen sabre
calculas maleculares, y an gl apéndice B uno nobre los métodos de

simulacion numérica.



Introduccidn

2L se juzgara la importancia de las ¢osas por La cantidad de

recdrsos dest inados a estudiarlas, pocas resultarian Lan

importantes como el agua. En diversas aAreas se estudia al agua

desde muy diferentes puntes de wvista, desde sy comportamiento

macrosSsapics hasta la descrigeisn de £u ezstiructiura molegular, de

forma qQue on la actualidad se cuen’,a con mucha intormacian acerca

de ella, especialmente en Lo gue zoncierns a sy fase liguida, Esta

informacion ha mostradce que muy prebaklemente el agua ligquida

existe en abundancia xzole en la Tierra. deniro del sistema solar.

Comunmente sSe manela (s idea de gue la wvida es posible

ynicamente =i o Jdispone <ds agua liguida en gran cantidad; de

heche., en los libros de Lteito de E:.c-qua.micaw,"""' se ectableuece

que 1 agua ne =olo constituye una buena parte del peso de casi

todas las formas de vida, =sine que reprezenta la fase continua de

los organizmos vives, Ademd=. en agua se& llevan a cabo la mayor

parte de las reacciones blaogquimicas, en la= que participa

activamentea. Asi. por ejemple. el agua determina en gran medida la

estructura caracteristica ¥ las propledadas Pralegicas de

proteinas y acldeos nuclelicos, membranas,. Yy olros  componentes

celulares. En el caso de la sintesis del ATP en mitocondrias

existe evidencia experimental de Sque la energir del gradiente

electrogulmice a Lrave: de la menbrana e wtillza on deshicratar

al ADP para sintetizar el ATP, ¥ tambien en liberar e! ATP de la

en=i mtzo ~A%,30,00,.1301

Parece clareo que cualquier tLtesria ¢ modele que se propenga
Para explicar reacciones bjoquimicas debe contener una descripeion
de lo que paze con el agua; sSin embarg?. el agyua ez Lzn comun en
Bicgquimica Aque muchas veces los bicquimices se clvidan de que
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QK’-SLE:“’. A pesar de ello. en la actualidad el estudio de

moléculaz hidratadas e un campo de actividad intepnsa, comd la
muastran di versac revisiones sobre -l "amauu.nz.105.;11.;!2.1&:‘
Aue conTluyen que una molacula ‘zSeca” ez muy diferente de una
‘mojada’; mas aun, Finney 3 Poole™” cpinan que ‘a dry en2yma LS
a dead or at least hilbernating enzyme. [t reguires the additisn of
water before ot fan perform tts biolepical funoticon' Suna enzima
Seca s tna enszima muerta o al menes en hibernacidn., Requiere
afiadirle agua antes de que pueda efectuar su funcien biologiza),
=La conclusién se basa en una zerie de estudios scbre proteinas
deshidratadas hechos con diversgs metodos Cespec\roszcspia IR,
FPaman. NMFY, an los cuales se encuentra una actividad enzimatica
nula cuands la hidratacion e inferior a 0.20 g agua « 3 protewrna,
El madelo que proponen Finney y Poole para explicar los resultados
considera que el agua no sSolo forma parte de la estructura misma
de las enzimas. sino que influye directamente en =su dinamica,
permitiendole= mayer flemibllidad para modificar su estructura.
Esta lleva a especular schre la intfluencia de la estruzidra en la
funcion de algunas Sismclezulas. Diversos autcores o iibiol .
t.ratade este tema, haciende investlgacicones tanto con metodos
erperimentales como con metodos tedricos, Los primerco:s consisten
paszicamente en medisiones de espectroscopia CIFE. Faman. HMFD) ¥y de
difracclion Crayos X, rayos ., electrones, neutrones), ¥ los
segundos en caialculos cuanticos y en zimilacione=s por computadora,
La imagen de una bieomolécula en Sclucion que e ha desarrollado ha
variado desde considerar al agua como formadera de una ‘coraza’
Ccapa de hidratacidn? semirigida alredsdor de la blomolécula,
hasta considerarla como partlcipante activa en la confcocrmazion y

en los procesos biogquimicos de la biomolecula,
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33
Emxiste evidencia o

de oue on una solucidén acussa los
parametroz termodinamicos Centropla, entalpta. energia libred son
.u.l.'.ariasn*.a afestadeor per cambios estructurales en sttt interaccotidn
zon sclutos.

En general puede affirmarzse que la ectructuraz tridimensiconal
de toda bicomslecula esta lntaimamente wsociada con el agua, Para
hablar de 1a estgbilizazicn de protelna=s glebulares 3y de la
conformacicn de doble helice #e loTt Acidos nucleicor e utilizan
zoncepl.os coma Tpusntes de hidrsaens’, TLnleracclonss

HPRARZI  odos  relacienades con

hedrofdbiecas® 3 'puentes de zgua
lax moléculas de agua. Ademas, las moleculas de agus que cubren la
superficie de las blommleculas Ton desplatadas cuande moleculas de
algun sustrato se difunden hacia =itios activos, o cuande otras
macromoeléculas se agregan para tformar compuestos maycres, £l agua
superficial debe =er 'movible' pFara no Ilnterferir con las
interacciones itntermcleculares. lo =2ual hace dudar sobre la idea
de una ‘coraza’ de hidratacion rigida. SEin embargo,. algunos dates
sofMalan que las moleculas de agua pueden estar f{uertemente
ascciadas a las superficies de bicmolecula=z e 1ncluso es posible
asignarles posicionexz mas o menos bien definidas., segun anallsis
cristalograficos de rayos K““'.

Con el fin de lograr una mejor descripcidn de sistemas
bicquimicos es necesario comprender la molecula de agua a un nivel
fundamental. En principiro, =sctc puede lograrse —on la MHecinica
CuaAntiza. Sin embarge. al hablar de sistemaz kiclegizes desde un
punte de vista bicquimice =& estan considerands =sistemaz Lo
suficitentemesnte pequsfios como para acusar efectos cuvanticos. pero
tambien lo suficientemsnte grandes z—ome~ para que tengan sentido
magnitudes termadinamicas, tales zomo presicén v temperatura, De
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forma ‘qu‘;“.'la, "de.'sc.;"ipc:l.:m que se busca dete incluir sefectos
c:o!.nc!.i:‘.!_qs..‘ )'..di'naﬁices. .ﬁﬁr lo que upa descripcien puramente
cyanti=a no t:a-sta.. inT gque es hesesario consSiderar un sistema
'-macr-:se_:a.pl':o' en terminos moleculares, Esta grtuacsidn es analega
- alb ':los'.u.:ilc de la  estructura de las proteilnas por medioco de
‘der;cclan de ray=3 X, va qQue en este casa e hacen mediciones an
preteinas criclalisadas ¥y aisladas de su ambiente nermal. 51 bien
se. cbtiene informacién muy valiosa acerca de las preotelnas
hldra'..adas. no se Lema en cusnta la dinamica existentis en una
sclucidn a presidn y temperatura dadas. De forma similar, en la
actualidad la solusion de la esuvacion de Schrodinger de un sistema
malesular =&lo es factibtle <on la aproximaciéen de Born -
Oppenhoimer Cvéaze apendice A2, es decir, con posiciones huclewares
fitas., lo que de principlio elimina la= caracteristicas
termodinimicas de un sistema macroscoplco.

Uno de los objetivos de este tLrabajo es describir lasx
tecnicas tedricas que permiten sortear estos inconvenientes. En
fuante a leos metodes experimentales, e presenta tambien una
zeccidn que resume las Lésnicas empleadas actualments, =in
profundiZar -~ ni mucho menos agotar - el tema, .

En e#ste trabajo te desarrclla un metodo de zimulacidn de agua
liquida que permite estudiar estructura ¥y balance energatico a
distintas temperaturac®, basado en principics mecinico cuanticos.
El metecds podra aplicarse para simular soluciones acucsas de
diversas moleculasz, Ademaz, debe poder compararse con datos
" experimentale= =zobre agua ¥y con las tecorias propuestas ha_s'.a
ahaora,

Entre la informacidn que =& Liene schre «l agua. lox analisis
ecpeciroscapico: v da raves X han persttide medir el anguleo H-T-H,
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dande un wvalor de 104.52+. ¥ la distancia O-H, con valor de 1,809
ua; asimismo se ha determinado el mements dipolar de una molecula
aislada CO.728 wva = 1,850 DD ¥y el moments dipolar promedics en
hielo €1.023 wa = 2,800 DyfCRIICL62436a301 4, pode)s
mulecular de agua debe tomar en cusnta la geometria y reproducir
por ejemplo el momento dipolar, .

Por otra parte, una de las caractertsticas noleculares del
agﬁa dque comunmente e invoca 9n Piogiimica es la2 formacidn de leos
llamados puentes de -ht.dr:geno. gque le propercicnan propiedades
termodinamicas distintas a las de la mayeor parte de leo=s liquidos,
Las fuerzas jintermoleculares en el agua liguida dependen de la
distribucidn de electrones en la melecula. Esta preduce una carga
parclal local positiva €& en cada atems de hidroagene ¥ una carga
parcial local megativa C25 ) en el atome de oiigenc. de forma que
cuando dox molécsulas de agua =ze aproximan kay una  atraccsion
elactrostatica entre la zarga parcial local negativa del crtgeno
de una y la carga parcial Llezal positiva de un hidrageno de la
aotra. Esta tnteraccion redistribuye las cargaz en cada molécula.
favoreciendo aun mas la atrazscidn % asl comienz2 la formacien de
un puente de hidrogeno. La intensidad del pusnte de hidrégens es
funcion de la orientacicen relativa de laz moleculzz, pers no
depende dnicamente de la atraccién electrostatica. sinc que en @l
intervienen tambien interaccicne=s de dispersion 3y mecanico
cuanticas, determinadas por la deslocalimacion de los electirones y
la movilicad del protepfi?t 3,

La formacidn de puentes de hidregenos no es exs-luziva del
agua, slno que ocurre tambien entre otras molécuylas. Cuando Se
forma un pd4ente de hidrogena, la moléecula gue aporta al protdn =e
denomina ‘donadeora’ y la otra se denomina ‘ceeptora’. En el caso
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del_agua. una mizma melecula puede actuar sLm'JlLAneameht.e como
donadeora y come aceptora. El grupe © - H que particlpa en el
‘puen!.e de hidregeno sufre una pelarizacidn inducida que incrementa
‘sus capacidades de donador vy de aceptor:

S SR - S T

O - H - D
Est= significa que en un sistema en =l que varioes grupes © = H
 Farticipen en la formacion de puentes de hidregens la contribucien
a la estabilidad no es sels aditiva, sinc scaperativa. Ademas, en

ocasiones un mismo donador interactua con dos aceptores:

dando arigen a los pusntes de hidrogenc "befurcades'.

Lus pusntes <de hidrogens tienen una leongitud e esnlace
caracteristica, que difiere de un tipo de puesnte de hidrégenoc a
oLro de acuerdo a la gecmetria sstructural vy a la distribucion de
electrcnes en las moléculas ligadas. En of hielo. por ejemplo. la
langitud de cada puente ce hidréagens e=s de 3,348 wa. Ademids. #n
general la distancia entre dost Atomos electronegativos que
interactdan por puente de hidrogence et menor a la suma de sgus
radioz de van der Waals., Asl, por ejempls, entre les atomos de
oxigeno la suma de los radios de van der Waals es de 5.22 ua. en
tante gque la longitud del enlace O — H ... O puede disminuir hasta
4.82 wal™,

El agua pre=enta Puentes de hldragens tante =n sa estado
liquide c¢omo en los estados =solido y gases=zo. En la forma
ceristalina mas comun del hielo Chiela I) cada molecdla forma
puentexz de hidréagene con laz cuatro veecinss mAs proximes an una

rTeticula regular, con una distancia O-Q promedio de 3. 218 ua, En
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el agua liquida a 0+C cada moleécula forma ;:i_ughfos -.c_la.hidl.-"age.no_ con
un pronedic de 3.8 vecinos en :ualqu.\._erut.iemp:.:.kdadc-:.".I.a‘ dlgtancia
0-2 o= ligeramente mavyor que en el hielo. Este cocurre incsluss a
Lemperaturas maycres Ca LS+C ta distancia D=0 Be de S, 420 ua. ¥y a
H2+C ez de 9.764 ua.)., De hechs. sl agua ligquida conserva muches
puentes de hidrsgens aun a 100=-0, !-.‘.:'.5 suglere gque el agua J.Lqus.'da
estA considerablemente ordenada a zortas distansias. aunque el
orden = pierde a larga diztancsia CrLecoria del orden

local !lﬂ!.ldt!) .

Dacla la vida media de cada puente de hidrogende en
agua liquida C10 'zegd la estructura a corta distansia es
estadistica, puss estA promediada Ltanto en tiempe cons eon espaclio.
Consecusntemente el agua liquida es al m=ms tiempe fluida ¥y
altamente eniazada por pusntes de hidrogenc,

Un modelo molecul ar de agua date reproducire lax
=aracteristicaz mencionadas arriba,

Se han propuestio muchos modelos para la estructura del agua
liquida, pero ninguno ha podide reproducicr teodos los  dates

experimantal es T, 1o

%z modelos mas simples sSuglieren gue ol agua
liquida consiste de grupos “hielowdes’ de moleculas en equilibrio
labil con moléeculas libres, Otros propohen que el agua ligquida

H3% Unc mas,

contiene tres © mas tipos de pusnites de hidragens
el modelo continuos, =sSugliers qQue aun cuands la gran mayeria de los
puasntes de hidrogeno entre las moléculas de agua en hielo a O+C =o
mantienen al fundir el hiels, se distorsiconan alejandose de la
configuracidn mas estable. Cuantc mazs alta la temperatura del agua
liquida. tanto mayores seran la distorzicen ¥ la inestabilidad. En
este modelo los dominios de molesulas de agua oon una vida media
corta, aungque mantienen muchsz puaantes de hidroagens, e desvian

signilficatlvamente de la estructura cristalina del
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it el ! IP1IL122ATT Estas ldea= deberan ser aclaradas por

snﬁulacinnes con modelos moleculares de agua,
Ezx clar> que la tnvestigacisn s=bre estruyctura del agua

ligquida tienes gran relstancia bicquimiza, Esta estructura y las

propiedades del agua liquida =e modifican por la presencia de

solutos, asi gue wl estudic oe laz capas de hidratacien de
Hdlversss sSalutes tambien revizte interes bisquistces. ya que
proparciona informacicen scebre la manera en que el agua finterviens
=n diversas reaccicnes. Asl pues, uh modelo molecular de agua debe

poder extenderse a simular solusicones asuozas de diversas

moleculas,
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capftulo I
Estructura de fluidos

HPI8a) coinciden al seMalar que wl estudic

Diverso=s autorecs
de log lurdes desde un punt.o de vizta molecular es tan complicade
camo frustrante, dado gue si biehn l@s principios basicos son
zoheclidos desde lo=s aflos 0=, tadavia no ha side puesible
desarrollar una descripcidn tedrica completa.

Convencicnalmente la mstructura de log flutdes se dizcute en
terminos de una Jerarq"na de funziones de sorfelacizn, comensando
por la funcidén de correlacisn por pares gird,. la —uz]l e relacicna
con la probabilidad de encontrar das itomes a la Separazisn r on
un tiempo dado, £i el origen == o2loca en Uune de ellas, S el
zistoema =e encuenira en equilibris termtss la eleccien del tiempo
dado ¥ del corigen e=s irrelevante., Esti funcion gird se extiende en
el intervale ©Q < r ¢« w , varta sighificativamente can la
Ltemperratura ¥ la densidad., 3 pequeiins cambios le son thmportantss.
Todo ello dificulta su estudie, Ma=s aun, las correcoiones
cuanticaxs son indiscerniblecs de rforma experimental ya que los
errcres e la medicidn =uslen ser mayores, En les fluidas
moleculares existen varias funclone: de correlacion por pares. que
corresponden a la:s combinacicones posibles de loz dizeintcs atomos
por pares, Ezta descripsian ze aplica a todat larz =laswe: e
moléculas y¥a sean rigidas, flemniblez o disociakbles. Zin embargo.
Cdnclu=o el cenjunte completo de las funsiones de zorrelaciosn por
pares no es sufjciente para una deszrip=tien e log (luidez
molecul are= pues carece de la itnformacisn sobre las zcoarrelaciosnss
angulares.

El =iguitente miambro en la Jerargdla es la funci=n de
correl acion de tres cuerpos, que e relaciona con la probabirlidad
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de enccntraf en wun tiempo dada tres ktomes 595 Pﬁsi:!.;:ne-.‘
relativas ¢ Centre L ¥ 2 y s fLentre 1 3 32, <con el :nr!.g'en'
localizado en 1. Las funciones de <correlacien de n cuerpos. =a
definen de forma simtlar Yy generalmente se acepla qgue sSU
importancia con respecto a la estructura decrece conforme n
aumenta, Una teoria satisfacteria ne puade desarrall arze
unicamente zon las funcicnes de correlacién por pares, de forma
dque =& necesita alguna itnformacidn scbre correlacidn de tres
cuer pos,

Aungue la des<ripeidn de la sstrustura de fluldos en Ltarmines
de funciones de correlacicdn de n cuerpss es independiente de
sgalquier ildea scbre las interaccicnes intermeleculares. ss <omun
emplear también una jerarguia de intersseiones enlire n cuerpos,
cuy® primer y ma= ipportante miembro o5 la interaccién pPer pares;
de hecho, la mayoria de las tesriat =obre flutdes e discuten an
Lerminocs de esta unizamente. =in embargs, Fpara les flurdes reales
la interaccien de tret cuerpo=z suele ser =significaliva ¥y llega a
representar hasta el 10% de la interascion total, © Lncluso mas

[37.08,115,148,110.12
cuando se consideran solutos 1 . u,

En algunos
casos €5 absolutamente necesaric introducisr interaccicnes entre
mas de tres cuerpos,

En @l caso de fluidos atéamicos algunas teorias repreasentan la
energia potencial come una suma de energilas de interaccion por
pares. en tanto que otras incluyen termines de mayer orden. Muy
pocos Lratamientos van mis alls de la interaccien For pares en ol
caso molecular, dada la complejidad gue involucra i1ncluir lox
otreos termines., Asil, miontrasz gque el caso de flutdos atdmicos se
trata con potenciales por pares realistas, en =l de fluides
muleculares se emplean potenciales por gares efectiveos (i, e. un
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potencial por pares ajustads paraz dar resultadss parecides a leos

que se cttendrlianmn =i e empleara la combinacicn correcta de

interacciones, Egtos rotenciales sfectives tamiiien syelan

designarze potencizles promediadsg, ya qQue premedian los efectos

fque ne proviensn de interaccion de dos cuerposs). En este marco

tuelen bUICArse Situasisaned an que loe reatdalsdos erparimentales

Puadan explicarse por medlie de efectzoe de mizhos: cuerpas. Para

obzetvyar los efectos de cdiferenter interacciones v 103 cambles de

estructura como una funcion de acstadc que depenca del Lipe de

intera<ciones preseantes se ragquiere de datos aperimentales de muy

alta calidad: ez necesario medir la ferme ¥ la magritud de una
funcidn sukve con una precisicrn del L% en un tiempe racchablemente
zorto. Esta tarea no es simple ¥ regquiere de ciertar Loecniczas

enpeciales,

Existen =similitudes en..re las funcicenes <de correlacien por

pares de diferentes fluidos 3 entre lazx 48l mitme fluldo en

diferentes estados. Extas similitudes nazen del hecho de que la

estructura esti influenciada por «fectss de volunen exclulkds. es

=

decir, por =@l hecho de gque Llos alcmos v molesular no se

superponen., Obbener la parte restante — Y MAS interesante - de la

estructura requisre de datos presisos, de fa2rma que e pusdan

distinguir diferencias relativamente peguefaz, zausadas per

fuerzas alractlvas o anisciropicas, Esta fineza es., qulzaz, la

mayor dificultad con que se enirenta wl figics experimental: de
hecho, una buena parte de =su 4‘rabajc =Zonciste ean me)orar sus

=

tecnicas con el fin de superarla.
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A. Métodos experimentales

1. Difraccidn de rayos X, de rayos p ¥y de electrones

Los metodos emperimentales que se han usado desde 1830 se
fundamentan wen lox experimentos de difracaoten de rayes X,
enpleados con exitc en el estudis de la estructura de los sdlidos
criztalinos. Desgraciadamente., en el catc de los fluides la
difraccisn de rayozs X no alcanza la precisidn deseada. por laz
rarones qUe Se anumeran a cohtintazidn:

Tipicamente un experimente de difraccidn tiene la dispoticion

presentada en la figura 1.

fuente de mUestra del
radiacion| vector de onda fluido Je
[

L+
veactor de
Correcciones a ICE>: <nda k T
Puido de rondo di' i;:::
Dispersién por el recipiente mj.ée Ieas
Dispersian multiple S
Abszoroidn
Calimaciasn
Re=oluctian

Figura |
Disposicidn tipica de un experimento de difraccicn
o de dispersién. La fuente genera ya wesea wun haz
monocromitico en el experimento convencional o un haz
‘blanco * pulsado en el experimente de ‘tiempe de vuelo’
ttime-of-flight experiment). ICo> es Ia intensidad | de
radiacidén como funcidén del dngulo 9.

Al pasar a traves de la muestra la radiacion es dispersada
una © mas veces Cdispersion multiplel, lo que hace necesario
corregir a ICf) para dejar una funcion de dispersicen unitaria
efectiva. El material de la muestra atenua la radiacicon va que una
iérar'?.e e% ab=morbida y otra dispersada. lo que origiba duna nueva
correceidén; cuands la abzorcian ez grande el efecto de dispersion

miltiple es dizsminuido. En la rigura 1 se enumera otra serie de
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correccicnes gque deben efectuarse, Cespuds de harcerlas, 1o que se

- obtiene et Una seccidn transversal diferencial C%—%) en una escala

der
ag o un factar de

relativa. El siguiente pazo es zsonvertlir
estructura SCgl, el cual se relacicna con girs Cpara un Lipo de

Atomo? can la ecuacion

Sy =1 + pf expiiq-rd lgird — 11 4dr 21>
donde o es la densidad alamica € = T no, atomos - vVeld. q = = Send
y A es la longitud de onda de la radiacion.
En el ca=c de rayos 4 la conversidn de 2 a SCqd =z—omprende

=T+
diferentes ajustes por:

t) factores de fcorma Sque =son particularmente camplicades
on .!‘.'I. Uidos maleculares).

i) correcciones por polarizacstion,

tied flucrescencta,

Lw) disperzion Compton.

vw) normalizacidn absoluta.
y =i se tLrata de ocbtener datcs <on incartidumbre de 1% sze
necesictan

ui) correcciones a la aproMimacidn de ondas planas de Born.

Por ejemplo, cuando se tiene una intensidad “medida” I:CqJ.
se le hacen las correcciones Ct), €12 y Citd. con lo que ze
obt.iene una itntensidad corregida:

I1.Cq> = [CX Cqd) - I, Cq23 ~ P - al - Ibar. .ca:
donde I':Cqb es la intensidad corregida, I':Cq) es la intensidad
medicda wn el experimento. I’Cq} es la intentidad del ruido de
fondo. P ¥y A son factores de correccién per polarizacién y
absorcidn, respectivamente, - I“*:qJ as una correceian per
dispsrzion multiple. que en general =dle se aprodima hasta el

segundo orden,

15



La=z correccicnes {tv) ¥ Cu) =e aplican A. la 'LnLansidad_
cﬁrregida. para obtener una intensidad "normali=ada’ . .
Icqd) = = [Ic“.q:' - Ideq:' - ImCCqD IB £3n
donde o e= una constante de noermalizacidn. 1 “iCq) ez la

intensidad intra-atomica e Itm*:q) es la intonzidad inzoherente.

Asl. la lmprecision inLrinseca de los datos de difracelién de
raycs X e= maver del *is aparte de errcres experimentales. E:s't.é
dificultad ha llevado a manejar los datos experimentales de farma
que correspondan a los modelos Leoaricos, como por ejemplo. a
forzar 1la transfermada de Fourier a volverse cero a <corta
distancia. con w1l fin de simular sJuperposicion atédmica.

Los datos de experimentes de difraccidén de electrones =sufren
varios de estos problemas. con 1a dificultad adiciconal dea que los
coaficientes de absorcidn son altes vy las ceoerressiones por la
aproximacion de Born ivecss ». 3. 40 de ondas plana=z son granﬁas.
Por Lo que oS necesario usar altas energilasz,. Adema=, la coarreccidn
por el potencial de Coulomb comprende una multiplicazion por et,
que intreduce un factor relative de ~ 1% €= q varia de .2 a 20
A Yy amplifica peguelics defactos que hubleran sido ignorades de
otra forma.

Al usar rayss p, con anergias muche mayores que las de los
rayos . los efectox da las selis correccliones antes enumesradas se
reducen. En este casco, debido a la corta longitud de onda. es
posible cbservar dispersidn a bajos angula=, zson baja correccidn
por polarizacién. Dada la alta energia empléada. la =wcoidn
transvarsal fotoeléctrica de la nmuestra se reduce ¥ con ella la
akbksorcion, aumentande en cambio la penetrabillidad, Ademiz, €5 mis
facil deshacerse de la dizZpersisn por fluzsrescenszia ¥ para la
normalizacsion absoluta puede usarse la dispersién Ceompton a
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grandes abertura= angulares, Desde el punte de vista experimental.’
las fuehtes de rayes r son bastante estables y se puede uUsar una
gran variedad de detectore=z, Estasz ventajasx aun noe han sido
suficientemente explotadas an el estudio de los fluidos. fFerc ya
oviste la experiencia de 1oz cristalografos. De esta manera. la
maver ifncertidumbre que resta es 21 fastor de forma. Quil=a <ea
preferible usar la difracciosn de rayos » para medir funcicones de
correlacicen electiron — sleciron ¥ luego determinar los ractores de
forma por cnmparacl.cn. con datos de Zifraczien de neutrones {que se
trataran mas adalantel. con 1o cual es paosible estudiar el
comportamients de los elestronez en un fluide © incluse en las
molacul as,

Eif flujo dispersade en la figura L1 ez un flujo Lntegrade
sobre tLodos les cambios de efnergia CAED que no alteran el estado
zsuintice del dispersor Cit. e, los nuclecs para neutrones y los
Atomos para los rayes X y ). El vestor de dizperzicn g deberia
ser independiente de AE, pero no lo es debido a la conservacisn de
la energlia y del impetu, Sin embargo,. st AE << Eo . doende Eo = (g
‘m‘cz + n‘k: - me®) es 1la anergis de un fetén Celsciron o
neutrénd de maza m. se obtilene 2l resultade de la ecuacidn 1. Se
obsarva que los datos de exparimentet de difraceisn ne provienen
de una disper=sidn -alas‘.tca'.. sino de 1la dispersidan total
integrada =cbre teodax las transferencias de esnergia generada=s por
los modos de movimiento permitidos para los atemoz on el fluido,
For esto es ull]l comprender la dinamica del fluido al efectuar
wxperimentos de difraccién. De (orma parecida puede apreciarse que
la transformada de Fourier de la dispersien elastica verdadera es
simplemente el centro de masa Cestacronar:ie) del fluids.

La cendicidn AE <1 Eo e satisface facilmente para rayos X ¥y
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¥+ pero an el cazo de neubrenes lentos se necesita una sorreaccidn
a la aprovMimacion de Pern de ondas planas. que inclusse puede
necesitar de términos relativistas. Al hablar de la dispersiéon de
Compton de rayes X y y €s necesarico considerar correccicnes de
ezta clase,

La transfarmada de Fourter de datos de experimentos de gran
precisicon =on ravos y prepoersicna la funcien de cortelacidn
electrsn — esleciran de un fluido de ateomos =in estados excitados,
1 se ha =Susiratido la dispersion Compton, o la de un fluido de

Atomos <on estados erxcitados. =i =e ha incluido esta dispersion.

2. Difraccidn de neutrones lentos

DPado que on general laxz fuentes de nautrones lentox
freactores nuclieares) emiten flujos pequefics comparados con los
que pueden obblenerse de rayos X, el desarrollo de las Ltcnica.s de
difraccicen de neutrones ha sido mas bien lento y 3u precision
intrinseca poco explotada, De los seis ajustes requerido=s para
datos de rayos X, dal Citd al Ciud no son necesarios para los
evparimentes de difraccidn de neutrones., y (uv) y Cvid son mucheo
mencres, lo cual hace gque la precisidn intrinseca de los
erpearimentos con neulrones sea un orden de magnitud mayor dque la
de expearimentos con rayos X y ry, asi que. en principico, debe ser
peosible ocbtener datos con incertidumbres del orden de 1% . Sin
emnbarge, para wello se redquiere de manwjar con cuidado cliertos
detalles experimentales, como la definicidén apropiada de las
ccnd.ic}.cnes de e=tade vy de Sy uniformidad en una muestra grande,
la determinacion precisa del perfil del hax ¥y de su posicion. la
sstabilidad en e! flujc y ean el contader. la redundancia en 1la
récclcccj,dmde datos, elc.
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En wl caso de neutrones lentos la condician AE << Eo no auslae
csatisfacerse por lo gque sSe regquiere de una zorrecsisan por
[£ 3]

‘inelasticidad' Ccorreccleon ode FPlaczek 3. El1 tamafio de esta

corraccidn., ¥ el error causado por ella, varlia con EQ ¥y con 8. 5i
e especifica un error aceptable. la £ minima para un € dado y el
maiamo £ para unkx 3;: dada guaedan determinades automaticamente.

Egelstars™®

frefsenta una revisién oritica nuy completa sobre
correccicones por inelasticidad. S1 bien eiisien estimaciones de
esta correszien para divarses vipos de moleculas. desgraciadamente
no se conccen bien para aquellas que contienen atomos ligeros
Cecome HCOL & D:O) Y generalmente =e calzoelan a partir de modeleos.
dando por resuliado un error mayor en eswos casss=s. bLa unieca forma
para evitar esta correccidn serla emplear neutrones rapidos C~ 30
eV) a bajo angulo. donde la candicion 2E < Eu se =ati=zface aun
para los elemento=s ligercs. En este —aso :—;— e tgual a SCq) por el
cuadrado de la longitud de dispersi2sn. Desafertunacamente las
fuentes actuale=s tienen un flujo muy pegueflo a 20 eV come para
usarle eon experimentoz oa 21l%ta Frecisiz=n. A hajes angulos las
longitudes de onda mencres requleren menor correcclon. por lo que
aparentement® serian me)ores; emperc, al aumentar el anguloc mas
alla de 3= la situacis=pn se Llnvierte ¥y las longitudes de onda
cortas ya no son tan atiles, De hecho, suelen preferirse
longitudes de onda un tanto largas Ya gque la resolucidn de la
longitud de onda ¥ la resclucien angular son mejcres, la
dispersidon por el recipiente es menos importante y frecuentemente
la tntenxidad es mayor“p'.

La técnica convencional en l2oxs evpwrimentiss con haces de
nedtrones oS la de mantener 1t jo I:u ¥ variar 2 Cfigura 1>, Aun

cuando la eleccien de to o ex Lan impeortante para determinar la
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calidad do 1oz resultados, zuele preferirse una ku pequefa, que se
elige de formza que correspenda con =l intervalo de ipteres en q
Cqmu = 2 l—;oD. Una tesnica alternativa es mantener € rijo y variar
l:n. Per la gran wariedad de ~alores de I:o dispanibles en las
fuantes intermitentes de neutrones estie a= el metlodo que mis se
tuga, e gelezcicna a leos neutrones e acuerds a su tiampo de vusle
entre la f(uente y =! detector, que lleva a la relacion entre

diferentes numeras de onda

a .1 a + 1 cdas
[3 k k"
o -

donde o es la raren de la diztancia de la fuente a la muextra
dividida enire la diztancia de la muestra al detector, ¥ lc‘ os el
numer< de onda para la dizspersidén elastica. Por esta relacidn y
paorque k. se mde directaments, es conveniente expresar las
cantidades en terminox de !:.. El experimento convencional
serresponde a ku - k. Ca » o>, paro el formali=zmo ex aplicable

tambien a los experimentos de 'tiempo de vuelo®.

Ton la notacidon de la flgura 1. la seccidn Ltransver=zal medicda

:—g-xj:ic%:ecm—:—;scqv.mrcmdm . Cdbd

donde § e= una constante de normalizacion, @kOJ ez el flujo
incidente con nameroc de conda "'o' £5k2 e la eficiencia del
detector. Squ;wJ as 8l factor de estructura dinamice de wan Hove,
ﬂqu es la transferencia de impetuy Yy es una funcidn de 1la
transferencia de energla AE = M. Por la relacisn C4a) el factor
de estructura dinamiceo se muliiplica per un factor de nmuestireoc

Fled = —2 2 2 _ | )
[ Cl:o;'kJ
En &) casc en gqua 2E << Ea tambiéen ocurre que ko = ko= l»:. y la
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scuacyén Cdbd ze reduce. a -
o .0 ks i cer
. | E-F.‘f;;{qv.w)t.i(?ﬂﬁrsc?ﬂ_ . . . o 7
dende SCq). es oL factor de "'qst.r-u:t'urai_.‘deséa_.dc. ‘v K s otra
censtante, ' ' .

La ezuasien <9 es el terminc inictal de un dqsam_‘-c_llo _de_
C4b> alrededsr de g = =5, el cual .pueda servir a tajo &ngu;l.c_ wa
que « e pequefio, perc ze fiecesita '.ener. un criteric scbre. la
requefez de ., Esto puede apreciarse al desarrollar q 7 4, =n

terminos de Aw .~ E. :

[4 L -
“q £ q) 1

-
1 _1 . _3a Heu: 32
* [E’..'I.-c g e 1.\2][ EE.] o c72

El tercer Lérminc sera pegquefo cuando € seaa pegquefo, siempre cque

~ z
se cumpla [aLé’ ]
-

q ..z
e 8% m [-—;‘—'-] . o sea qua m® ¢ 2 g7 donde m
-

ez la masa del neutrsn. Cuands o' se remglaza por el segundo
memente, l‘w‘Squ.w)dm - I:qu"H para un sistema de masas puntuales
CH>, =e obtiene una condicidn utils E, »» mkT-BM.

Zuando se rartia EQ an un intervalo que incluve los niveles de

wibracién o la enargla de dizccilacién de una molecula. aparece una
estructura adiciznal an La seccion transversal. En los
evxpoerimentos de difraccion es deseable evitar este efecto con la
.ol.-cc.i.d:n adecuada de El.. aundue tambien podria usarse con el fin
de estudiar la disociazién. En la mayoria de los edperimentos
conviene mantener E:. en un  valer lejann <o las eanergias
vibracionales de las moleculas en estudia.

Existe, pues. una variedad de tecnicas de neutrcnes lentos
que [pusden originar dates de albta precizizsn, En algunes casos no

sera posible chtener buencs resultadss en todo &l intervalo de q
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da_ _.'.n'.éres Le:r:.:c'; =:1n erbtargs e mejor chtener da.t.cs' da alta
sali'd.g:l sobre un inter-ale restringide gque datcocs de Raja :al'ida;:l
sobre un intervale mias ampliao, lLos experimentos ode alta calidad se
dz.:eﬁan scbre lasz bases de un conccimiento tanto exporimcntal_ come
taorico ¥ requleren de gran alencion al detalle v de una ejesUcisn
cujidadoza. Es nececaric teomar en cuenta todo le antericr al hacer
una revisisn de datos experimentales y compararlos cen resultades

Lesaricos.

3. Fluidos con hidrdgeno

Se ha enccntradc“m que se puaede ‘ver' al hidrdageno con
evperimentos de difraccion de neutrones ¥y que las amplitudes de
los haces dispersadeox =on distintas para oL H y para el D En
principto, agto rarmnite di<efar experimentos para flujidox
molecUulare=s hechos de moléeculas de Lipo Hﬂam. en los cuales se

pueden discernir tre=s funcicnes de correlacidn por pares: Crd.

Paen
g‘"f.rD s g.A‘.'.rD para Atomos eon moleculas distintas, Siln embargo,
en la practica. ademiAs de laz dificultades ya mencionadas, las
muestras que contienen hidrogeno tienen una Seccion transversal de
dispersion inccherente grande que, desafortunadamente, domina la
sfeccien transyverszal diferencial hasta en un 939%N en el casc del
H.C-. Comz la seccién transversal de dispersison coherente es
requefla, e necesaric haceor medidazs de muy alta precisisn para
autraxer C3Cg) - Ll). Esta alta precisién se aplica a todos los
aspecios del experimento, a la reducstion y correccidn de laos
datos, ¥ a las fluctuacicnes en el conteo estadistico, gque pueden
disminuirse al aumentar los tiempos de contsc. Para que un
erxpterimente de 2ifracci=sn en uUn fluidc sea kbueno. la muestra y el
recipiente debten dispersar a lo mas a1 20% del han incldente. con
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‘el fin de poder obtener una estimacisan confiable de la dispersion
miltiple, Por l= tapts 95 importantes Usar un espeascor de 1la muestra
que varie con la razen H @ D para compenszar por el hechz de que la
secsion transversal de dispersicon total para H es de ~ 80 barns.
en Lantc que para D e ~ T barpns ©1 barn = 10 2n®, Par otra
parts, 2l hacer las correcsisnes por altenuasion © abtorcidn se
debte tomar eon cuenta lp dispesicieon do la muestra junto con el
rezlpiente respects del detector. ademas de meir el perfil del
he= v recordar gue .la.s Torrecslones Por ineslasticidad zon mayores
para el H ¥ Fara al D que para otrozs elementos.

Las <onsideraciones antericres muestran las dificultades
erporimentales en el es.ydio de fluldos densos. de faorma Que es
POCE comun coNLAr con dates expariment.ales con errores menpores del
1%, Esta situazion hace nhecesaria una apresdimacion '.earl.:a‘ que
rermita comparar le que ‘es’ {experimento=s) con lo gue “deberia

sar Cteoriad. on funcien de primaros pPrincipios bien
fundamentados, ¥ asi crientar las interpretaciones de leo=s datos
esperimentales dentro de un marcs contfiable 3 congruente. Ademas.
*n prinpctpio, una tecria puede dar informacsian sobre las
interaccicnes moleculares 3 =us efecticoD MACIOSCAPLSOE, U No Sea

accesible experimentalmente. ASi pues, = necesaric generar una

teoria de fluldes moleculares denz=os.

B. Aproximacidn Ledrica

En lo= ultimoxs afics se ha dedicadce un gran esluerco para
intentar obtener informacicn schbre ta estructura de los liquideos,
en e=special del agua., a partir de primgros prinstpros,  Esta
aproeMimacicon al preoblema comienzZa con Una prapcslc!.:'r; .i..m.c:.l.a..l. de
la snargta potencial ipntermolesular bzl de un conjunto de N
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mela=utxse. Los= @ calculos efectuadss han side simulasicnes  por
computadera de a) la evelucion en gl tiesmpc de un cenjunts aislado
de mole=ulas cmetcde de Dinemeca Molesculard o 50 la evaluacion
numerica directa de funcicnes en equilibric termcdinamico ¥ de
correlasiones espaciales usande un muestres de Hente Carls schre
puntos de un espaclo de configuracion clazica. Mo se considora a
ninguna de estas aproMimaciones como uUna verdadosra tecrla
molecsular fporgQue las funciones matematicas gque emplean no
zerresponden 2 4na realicdad fisisa. Una teoria molecular verdadera
daeberia relasianar la recledad de la ecuacion de Schrodinger del
sistema, junto cocn los detalles de lax interacciones atomicas y
moleculares de sus elementos. <on las funcicones termodinamicas
obs=ervables. En principic esto debe xzer posible por medio de la
Mecanica Estacistica, par2 no se ha logrado. Incluso en los caseos
en que sa tiene un tratamiento matematico exacto, ' ta
sobresimplificacien hecha en el hamiltoniano no permite ver con
claridad 1la relaciédn buscada.

Aqul debe mencicnarse que reclentemente Car vy Parrinello'®¥
han prcpuesto una forma de combinar el metodo de Dipamica
Molescular con una aproxMimacidn a la =zolucion de la ecuacion de
Schridinger. de manera dque les permite estudiar la Mecinica
Estadistiza de cristales de Sl. Esta descripelidn sélo reqguiere de
‘dos suposiciones: t) la wvalidex de la Mecanica Clasica patra
deascribir el movimientio de los lonex. ¥ tt) la aproximacian de
Bzxrn - Cppenheimar para zeparar lo: mevimlentoes de nucleos de lox
de slectrones. Este metodc parece muay prometedar ¥ ya hay reportes

ta.3e1 Y a S: amorfo & incluso

de aplicacione=s a casas de cristales
1acgeat de' . aunque todavia no e ha aplicadeo a rluldos

moleculares denses.

29



Ce lecs meétodos numerices mencicnados. el de Dipnamica
Mzlecular hace use de un ensamble microcanchico y define a los
~-nl.ér¢-s de expeciacion de los cbservables como promedlios sobre la
evslucicn en =21 tiempe de 4n sclo punto fase gque sSe mMueve en Una
superfic—ie de energia constante en el espacio fase. El metodo de
Menle Carleo e=s esencialmente un método numériceo para avaluar
integrales en un espacio multidimensicnal por medio de una
distriboucisn de probapilidades ¥y se usa para calcular promedios de
up @nc able canchico sobre el efpacio de conflguracién. Tanto el
tratamiento matemitico como el numerics son métodos de simulacidén:
Ltos meteodos matemilicos =imulan tanta ‘realidad’ del hamiltoniano
de N cuerpes come lo permita el analisis matematico, Se han
sohnstralde algunos modelos matematicos para el agunﬂ"“’ pero la
citpmul z=isn numerizca parece haber tenido mas éxita., Esta Ultima no
esth tesLringida peor lasz complicacicnes de un hamiltoniane., cuyo
tratamiento puede refinarse hasta donde lo permitan los métodos abr
- wnttLe, =inc porque Ltrala con un numero de particulas finlto y.
en general, muy pequeflc san terminos de Mecanica Estadistica.

Centre de los tratamientos numerices. =i bien el de dinamica
molacular puede revelar propledades del sistema que dependan del
Ltiemps, el de Monle Carle puedes alcanzar mayar relevancita

estadistica on un tiempo <o proceso mas corto,

1. Aspwctos de Mecinica Estadistica para sistemas moleculares

£l bien los mitodos mencionados anteriormente se fundamentan
en la Mecanica Tuintica por medic de calculcs ab -~ inttte, los
calculeos mecaniceo estadisticos se efectvan en un espacico fase
zlazizcs. En este marce de referencia. la funcidn de particion para
un enzamble canenico glasice esta dada por
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en due N 85 @l numero < moléculas. 7 = L-kT. !‘.‘N el hamiltontaneo

de H moléculas. p los momentlos ¥ X las scoordenadias generalisades;

= e obtlene Ltrivialmonte al integrar scbre las HE
strans

cemponentes de osamente Yy Q es 1a funsis4n de

= particzizn

cenfiguracional
Q, = J o= Jewpt —AU Coe o ou oo D] ewdx,. . .di, . CLOD
donde UH es la snergia petencial.

tas dificultades en las tLeorias pecanica estadisticas se

originan al intentar ovaluar la funclan der particion

configuracicnal Coc, 100. Este ec un problema formidable inzluso
Para conjuntos atomicos en gque e cumpla

Ide - l’vdr‘_ . 2112
Lo es todavia mas para sistemas moleculares donde el espacio de

conflguracidn es 0N dimenzional y se debe caonsiderar
ZzTt 2 t %4
_[‘:mL - _|‘ dr, 13 de, I sene.de _|' dy, . 213
~ [+] o -]

donde los tres gradsns de litertad adicionales. los angules de

Euler 2. E't ¥ ¥+ ®specifican la orientacion de la molécuia con
rTespesic a un sistema cartesiane. La duplicacien de grades de
libertad es ya una dificultad en la busqguasda de una teorta
mecintco estadistica de un fluido molesutar., Esta dificultad =e
wueslve crucial & Lnhibe el desarrollo de métodos aproximadeos bien
conocidos para sistemas meoleculares.

En contraste con las dificultades Lécnicas Que conlleva la
acuasicon £8Y, un cobstacule fundamental aparece cuandz se trata de

determinar la funcien de energia potencial intermolecular total
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UN{x‘,xz.. . .xﬁ). EL =e ignm"an la= candiciones en La frontera con
el recipiente y si no hay campos externos pl;'csont.es. UN pueds zer

expresado como una suma de potenciales de muchos cuerpos en la

forma
N ]
[H) [ e ]
TR Evz'xt"‘l) “ JvEx kx> -
Ni.tjss itfrkeg
2y =
z ch"‘t‘“i"‘k'xl.: e pop B

tofakel=1

La energia Un puede penczarse entonces come la  energlLa  de
Gstabili:a:itbn del!l conjunte da moléectlas., La energia p_ct.om:ia.l.
total del sistema incluiria términos de un *olo cuerpe ‘f":x,_}. que
zerian relevantes en Mecanica Estadistics al constderar posibles
deformacicones de <ada molécula, Los términss dal po'.an':i.a_.l. de n
cusrpos en la ec. 13} =g definen por aplicaciones sucesivas de la
ec C13) a grupos de 1, 2, .... N molécula=, de forma que .

UECxt.x

]J = "a':"t"‘,':' 1422

U":xl.x .xk) = Vzcxt.xj) - VszL.ka - Vzt.xj.xk:' b '.'B':x

]

X, .x 2
(SRS RAa B

(493 )

n n

. e = . : e >

UanL x * 3 Z z Vicxt %, ' ¥
1 F 3 [ ] =z 'Y z i

Ll _4..a4i

12 n

- vncxt AR N 2 CidAch,
1 z n

Caxci todawm las aplicacicnes en mecanica estadistica uxah =aln
el primer términoc en el desarrollo £13); en esta aprodimacian la
fuerza totLal gque actua schre cualquier particula es la suma de
fuerzas entre osa particula ¥ las otraz N-1. Esta @5 la supcsicidn
de fusrzas acdittvcs por pares. que casi siempre se aplica en lacs
tecrias del esstade liquide. Tales Lteorlas se han desarvellades pata
los liquides atdmicoas; pero en el ca=o do lox liquidoe moleculares

B nNecesario incluir al menes interaccicnes de tres cuerpos,
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inclu=o para melesulas ne pclares“". En el case del agusz hay

avidenct as 3 -98.90,83.80,107,113,128.1271 scbre 1a impertaneta de
al menos leos téermines V’ b4 V‘ on la ec, 213}, e :incluse, 51 =@
conmciaera exactamente Vz para un par de moleculas de agua, es
pesible que este conccimiento por si welo po fusra cuf:ciente para
Proponer tha tecrla molecular de agua liguida., Un potensial per
Pare=s para interacciones entre dipolocs muextra Un estade ordenade
a baja temperatura en el cristal heragonal de emnpaque

Cﬂl‘l"ﬂdﬁnl‘“-

en tLanto que el potencial UN para el agua debe
incluir la preferenzsia que tienen las meleculax de agua para
ardenarse mediante la formacion de puentes de hidrogens en una
estructura que, ©n premedioc, ez localmente Ltelraedrica coms la
lati= del P;iala. La gran diferencia entre el momentc dipolar de
una molécula de agua libre ¥ el promedic del moemento dipolar por
molécula en hielos C1.85 D contra 2.80 D. respsctivamente) es
también wna evidencia de la no aditividad de ‘JN. Calcules
cyanticos SCF de energias del extado base de agregados peguefics de
moléculas de agua heches Para muchas gecmelL-las relativaz
distintas también muestran directamente que una Zantribucien
significativa a 'JN proviene de algo mAs que de la= interacciones

per pares. Kistenmacher et et

llevaron a =abo caleulss de
Hartree - Fock con basexz extensas en grupos de trez y de cuatro
moléculas de agua para examlpnar el efecto no aditive, Estos
aytores concluyen cue las contribuciones de Lres y cuatro cuerpos
a U‘ son suficlentemente pegueflas en las geomeirias consideradas
Coms para usar la suposicidn de fuerZas aditiva= por pares come
‘una buena aproMimacién a la energta de establlizacion total.
Llegan 2 tal conclusion A pexzar de gue, segun SUuUs proplos
resultados, la contribucien de tres cuerpos llega a ser del 10% de
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=xta energla, valar suficientemente grande <somo para tener
relevansia termodinamica,.  Otros  trabajos mas rec:.ent.es""“’ han
confirmads la impertancia de los termno=s no aditivos,

La =nergia potencial jntermcleczular tetal de M moleculas de
agua e una funeion complicada  gue  Tontiens interaccicnes
repuleirag de corte alcance. interasciones dipocls ~ dipols oy
fuertas de dispersi=sn de alzance medfico, 2 itmportantes Lerminoas de
mushas cuerpes. Esfta dificultas parecerta a mucheos insal-able., Sin
embergs 1o que =Ze ha hechos = remplazar '..'N per un potenciral
sfeztlivs, evprezads comz unaA  =uma de potenciales por pares

efectiuver
N

iy o= Z\-'cx.x;. 1S
Fl

V.f.xl_.xl:‘ g ez el peotencial par  parez verdaderc entre des
molézyl as de agua, Sino que = espera peder construir funzfichnes v_
de dos variables entre parets de objetos Ligo ggus, QU9 RO sSon
malecdl as de agua exasics, S& espera que la mecanica estadistica
de estox ohjetos tipe agua. TEn la surosicion de adicion per
Fares, pueda evaluarse de alguna manera ¥ compararse con ol
s=mpertamients del agua ligquida, El eonfague es valido. perc debe
Ltenerze cuidado para no poner en dichos potenciales ejeciives lax
caracteriztica=s que e desesxn ver en el agua ligquida,

La determinacicen de peiencirales efecilvos por pares para
interaccicnes fusrtemente n& aditivas ha =side discutida en

141,132
.

Lérmines generalses For Seillinger quien tambien

cznsidera &l cazo del agua  liguida, Stillinger propone una

sendicieon eMirema PEra dha slessisn sptima de V.Cx‘.xj). Bajo esta

condiclion de minimizasien la funcien de partisian ¥ la energia -

litre de Helmholtz zon tnvariantes bajs o= dos potenclales !'—Ll -
a2~
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B . ) "
é 'f.‘.’.l..j“ e Z‘."-:z.p; zdemeE,. la wnergta libre de Helmholtz que

-

(el i
T cb'fxene xl utilizar =l el potencial par: pares esta

inferiormente acotada por la energia libre wverdadera gue viene del:
ptensial UN. Svillinger scontideria un esduema perturbalive para
determinar la funcisn Sptima ‘I.C.L.j:‘ itterativamente, Ex pccece
rrofakle Fue el asouena de Stillinger pueda insluirse
completamente en un calculo a gran escala. perco puede usarse para
eizaminar caracteristicas especliales de V .

Por wtra parte, Hevar =4 Frescenta una revisidn de vartas
situacicones moleculares on 125 cuales se hace patente la necesidad
de tomar on cuenta lors efectos no aditivos, aun en el caso de
fluideos atemicox Lo, ¢, agregadss de gases nobles), de forma que
diflcilmente puede ser util un potencial gque los promedie, La
propesicidn de Movaro es buscar la forma para discriminar estos
efeactos ¥y esaminar sS4 importancia en cada caso particular. Este

campe wsta desarrollandose rapldamante ¥ »a e cuenta =on algunos

I8N, &7, 00
i sin

potenciales dque Lncluyen efeclos no aditivos
embarge, e5 adecuado estudiar la Mecanica Estadistica que se ha
elaborade eon la suposicicon de aditividad por pares Cec., L9 para
sompEprender sus capasidades ¥ sus limtaciones, ast c<amo las
posiblas me joras por el us=o de los nuavos potenciales.

La Mocanics Estadistica =e ha dezarrollade con la supostiaidn
de aditlvidad por pares Cec, 152 porgue presenta la ventaja de gque
Lodeosx leo= obzservables termedi nami ces de un sistema pueden

e presarse en terminos de la funcion de distribucidan por pares

Jenerica
- - e
o NHCHN=1LDfdr_... fdr_expl p._t._'_riv 2L, 32

PR D = Tar,. .. a7 enpl 77 T,V L1, J5T

cLe)

que e zimplemente la probabilidad de que log elecsnics de volumen
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d'r‘ v drz estun ocupados simultaneaments por una molécula, Ho ~E
mas Yacil determinar esta funcion de distribucien que la funcion
de #ar".l-::.z:n. Fere se emplea tambiren comc uyna manera de c_!o:cr.tfur-
la sstrustura molecular promedic en equilibries. kaje la forma da
la funci=n de correlasian por pares
anfy? .2,
o115 = ["—p] s 21T
dende & ez la densidad v <Zonde la praobabillidag c':ndic:.cm;l. de
wbzervar una melézula en una coerdenada de cenfiguracisn entre x,
M xz - dxz. dada la ex;.s'.er.cli de una molecula an xI £33 .
.:v""CMZZ- goL.2s ar, ci1ed,
CAqur p“":xg) ez la denzidad local candriciconal en x, =eh una
particula f£ija en x®,. La funzi2an de correlaci=n por Fares “ec. L7
tefleja la estructura gromedio de N-1 moleculas en el camps
eterno a una molecula fija. Para dissgytircr la estruceura =n
equilibrico de un sistema molecular suele cer mas u%il derinir un
conjutitoc de fuyncicones e zorrelacicon por pargs intarnuclearec
gM"ZrJ. en qQue r es la Seraracion Lnternuclear entre lare especie=r
nucleares A en 4na molecula ¥y B en  atra. La definicion
protabilistica de gA.':rD e tal que
A, p- QA.CI‘J cl'rA d'.'. ci9n
#s la probabilidad de que diferentes elementos e “roluman d‘r‘ b4
ﬁ'r. S@paAr ados Fer tina diztancia —ontengan sSimultanea v
respectivaments especies nuszleares de molecsulas distintaz, donde
p. ¥ p- =2n las densidades de las ospoties respastivas en todo el
zi1s5tema. Exta definicion ex una =imple e:tension de La eac, JL7T), v
gA.CrJ tiende a la unidad zon r « @« ; %ambien e! nunerc promedic
de parexs AP hasta una distancia r del nucles A es
n‘.crb = dne, _['; s!gA.Cs:- dz 2,
En el casc de agua =e definen laz tre: correlaciones por
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{.‘ar-és_ﬁ' -:r:‘_.' Ll g“"Cr':»:. la posibilidad de encentrar esztcs

: '.r"es"{a-té'ré" ha ‘enids gran interes ¥ ha llevade al disefic d=
d.i.verscs expar:.mem. =. ¥a gque la difracsion de rayos X en agua
. 'lqu‘da solo ‘da resultades =ckre el cenh'ro de mazz, © zea factoraes

d!r_..as'.ru::'_ura relacronades c=n -,:an-:rn. mitentras gque lx medicicn de

P faeveres relacispnadss s=an gon-:r:' ¥ 3y Crd regquiere de experimaentos

: s ni100!
‘‘de difra==ion de neubtrones en agita ¥ anh agusa ptsada“ .

Las funcicnes Lermsdinamicas puedsn eXpresarse en Ltérmincs de
FIl,283; la= formulas son eMlenciones directas de las cohocidas
expresicnes enpleadax [ar2 =sistemas atomcos conh potencialers
[L4P.400],

scfarli=anente Simetricas. Algunoss ejemplos son

A} La wnergia (nterna tatal -.9!‘".-

. aNkT 1 2, .
cpnn m St e o [f w1230 0t .20 dr, dr, cal

b2 La presisn ]
v 1 12

N-JE—-MT = L - g 1) Lr e TrgVl1-22 2cl .2 dr dr, caas,

donde ra o< la separacion entre centraos de maza.
e} La compresibilidad i{sotermica Cexpresion independrente de
la suposicion de adicicen por pares)
- - o
IN'I - f {gCr.‘z) L1 ar c23>

donde gCr"zb es La funcion de correlazidn per pares de centrosz de

masa.
43 La consStante dislocstrica -s'atxca toi'd'
C:o - 12> CEsn - 1) 4HN [ : a2, cman
. _
3&'0 —3kRT

dende o« as la polarizabilidad molecular. H, = el momento dipolar

permanente de la molecula de agua y

N - £ a8

g, =t - > f gTl. 2> h‘ hx ar, . L a8
Y

an  que bl ¥ l:v2 son vectores unitarics en lar direzcaiones de los

momentos dipolares permanentes.
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Ademaz de .la.s proptadades t.e.rmccu.nam.i.cas usuales. la funcien
de carrelacien por pares ;-“"c:..a) Ca gtl.3)) puede usarsSe para
.':.In".'ostzgnr' cualgquier tipec de detalle fine con respecto a la
lacalj.:a;:lan relativa promedioc de pares de molégculas o de
It‘rlgmantcs mélecularss. Ei Bfi.J> es una funcicen =aracteristica
.'.u que BIi. > = L, £1 1 v | satisfacen cierta prepredad, y BCL, §)

= 3 de oLra forma, #ntonces el numere promedics de pares  de

-m'al.ezu.l.az que exhiban exsta propredid es
n= ‘a;j J e #Pei.e ar ar, . z262
La ectacicon C28) ex simplemesnte una oNpresien formal para el
ﬁumr: premedic de parez gque exhiben la propiledad deseacda eon un
_os'..adc de equilibrio dads; un ejemple seria sl numers promedio de
Fares ligados por puents de hidrogeno en agua ligquada.
Al definir nCV‘.V‘D comoe el numere promedio de maoléeculas

vacinas de una molwcula ¥y que tengan con ella energias potenctales

- por pares en el intervale de V. a V: o= peosible escraibir
NL3
LR Iv.pCVZ\ dav cav:

donde pIYD ex la funcicenh <o conted
plYd = £ f & LV -~ vVvr,a] gil,.a) dr . caea
z - . 2z
=1, 4 )

Supeniendo que se pudiera consuryir un modelc con patenciales
por pares efectivos, falta por resolver come llevar a la practica
un calcule especifico de glil.a> (=] de lax correlaziones
itnternusleares Cec. 192, La Cinmanentel ambiciden de los tedrizos
de lograr resultadox a Lraver del analisis matematico se ve
tnwediatamente amenazada por la eczala de loxr calculosz numericos
involucrados en una evaluacicon del formalisma, Para apreciar esto

considerense lot metodos disponibles en el itntervals de densidades

de los liquides. £l wunigco tratamentc posibles e adaptar la
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Apreiamacicon per cerradura de lazs ecuaciones (ntegrales que han

stde. aplicadas eon etz a los ligquides atomoss con EeLenciales

esfericamente :&mtriccswﬂ. Las implicacicnes de %tal esquema

etendidas a2 un ligquido molecular han si1do consideradas por

(7o

Ben~Naim ¥ Stillinger Laz diverzas ecuacicanes integrales

sufren =1 misme deztina:r requieren de un tiempo de calculo

inaccesible’ ),

Todn indica que alll donde un  esquema de
analisiz matenmatico falla ez postble, sin embargo. aplicar un
motods numerice de fuerza bruta por medio de simulacicnes por
computadara Fara decoribie la estructura de les liquidos

melecsulares denses,




Capitulo IX
: F_armul.at:i.c’ln de simu.lacl.nnes por computadora a partir .de pr.t.n;eros
' principios .

" 1. Esquema genoral

Dozde hace alguncs afizs z@ ha venido da:arrollandorla_ icles cde
wetudli ar diverscs sistemas melecularws a partir de primeros
principies. Dada la abundanz:a de dat=—c siperimentales. un= de los
s:‘.st.éma.s mas estudiadss ha side el agua ligquidsa, ENisven ademas

(37,0284 29,120.030)
estudios sobre scluziones de Lones met gloooe ot f

as) I82)
+

z=obre hidratacion de protetinas v de DHA bajts =« esquema

. propusste pee Clemsnt s 102039

que Tonsizte en la conEtruselsn
de un sistema o gimulasion gisbal que permita modelar S1ELeMAs
quxﬁl::s conpleios siguiends Una ferie de pasos que comuenzan <20
calcules 25 - tniétz ¥ llagan hastia la dimamica de Tlu:das. Para
describir este easgquema eas necesaric elplicar lco gue se entlende
por comple)idad de un cistema qQULMLTO. En Larmnes de
C.I.emant.:.“u. la complejidad de wn sistema jquimlso et proporcional
al nurnero <de variables mutuamente dependisntes gque zarasteriran o
ecian relazionadss coen el aspecis dal fistema Que Te  dezea
madelar. Al tratar con sistemas blogquimiess podrian inclulrse
ademasx las condicicnes bajo las cuales ciertas farmas
estructurales pueden modirficarse con un sasta de energla minimo.
En estos sSiStemas e necesaris agregar a la deriniclen de
cnplojidad laz copdizicones de frontera ¥ flujos, va Sue zon .
frecusnsia las consideraciones He sgquilibrio soh insuficiwntes.
Dependiends de la complejidad del =si=ztema. parz modelarlo ze
Usa va tea la mecanica cuantica © la mecaniza estadiztica. En =l
<as0 de los sistemas continuUos Se pASa 2 la mezanich de fluidez v
a la termodinamica, En =zistemaz bioloagicos un amheasido., una

-]



rrotelna en =2luzion v una celula son ejemplos respectivos en los.
ctaler Te puede emplear cada una de laxz téecnicas men:.l.:madas._

En principic, ya equste la  coneién “formal® meZAnlizaA
cuxntica - mecantca estadistica = Ltermodinamica. Sin emba.l;gc. =—oms
L4 momtrd en el capliule antertor, la conermian ‘operacsienal’
todavia esta en proceso de elaboracion y les= metodos
computacicnales parecen Seor los mas aplicablex.

130,08,.7¢,79.05,.08,127.1 70,120}

Yarios atitores han abordado el

problema de simulacion de mistemas moleculares v, en general. =l

wIguena que SlguUen @S parecido al mencicnado, salve que muchoes ne
Fparten de pr:’.r;tercs principlieo=s. =ine de datzs experimentalecz. Dado
que el presente “rabajc propene un desarrollo a partir de primeros
principico=s, sSe ha considsrade conveniente =saguir el =si1stema de
Clementt .

En w®l caso de macromelecula= para lLas gue no e poasible un
calculg ab = tnttio ni siquiera de la molecula aislada. es usual
hazer la simulacion a partir 4e dates experimentales de difrascion
dw rayes X, de rayos y o de neutrones; de especlrescoplia,. o de
rezonancia magnetica nuclear CHMP2, con una butqueda en el espacro
de conriguraciones siguiendo alguneo de diverscs metodos

a1
faeal Estos met.odas =on Lambien

dexzarrollades recientemente
aplicables al cazo de lot flutdos moleculares densms v e

donominan genericaments ocom

]

metodog de campo Zp fuerzas Cjforce
fleld methods).

El gistemc de sunulazien global ode Clementi se basa eh
'pl‘cp«:_msr un meteds generzi gue enlace diferantes submodelos,
tradicicnalmente considerades independientez. Estos  cubmodeloss
conzlituyen ¥ definen un =zonunts srdenads cuyos elementiss ce
enlazan de forma que la czalida del submadelo 1 — | fea la entrada

<y



del =submodels’ L. Esta <= la regla basica del sistema de

simulacieon., Cada submodelo sigue ademas las reglas doe la me':anx.g:a R

cuantica, westadiztica < =lasica, s=egun =&a wl caze,  PFPajo ezt

esquUema. Una simulacicon de un ristema gquimioo -.:e:le,e!‘a-:'.uarsé.ian_ o

[3.1-J% 2 8% 1))
SIiNCT WLAPAL XUCESL VAS H

Etapa 1. Quimiza Cuaintizca

E® zomienca per calcules ab - wtnriuvz sabre car;c'.irx:iie:#s"I
energalicas y gtrusturales ==n unas pozas moleculas dol 751:"'_em;.
Sf el =istoma es una macromeolezula hayr que ceguir owras metodes
Cvrar P o). (O B2, 112422444 00130 . Los datcz de Gfl’.l"l‘dl. & @sha
etapa son el numercs de alecirones v el numers ¥ el tipo de nuzless
en 9l sistema. A sSontinuasi=sn se estwudian latc interassiones entre
pares de moléeculas. variande la gecmeiria rolaliva snhre ellas.
con el fin de cbhtensr un muestirec raconable del hiperespasic de
potencial de interaccion. En  weste nivel se urilizan las
aproimaciones propias 2e les caloulos ab = wntits CBern -
Oppenheimsr, Hartree — Fochk., Fococthan., veaszse apendice A2, Incluse.

N

para un sistema de fermicnes no relativista o5 poible estimar la
energla de correlacidén elestranica. para o cual exiszts una

variedad de tecnicas®oT-1001%2

Una dificultad la caonstituve
@l emplec de bazes wxtensas pPara salzulos de siztemss de mushes
atomos. En estoxs casoxr se acostumbra emplear bases minimas con
correccisn counterpoise TCP3 sobre el err2r de superposicleon de

{21.77,01,08 .14 61

bases CBSSED Erxsstan ademas lux LOCRlSAS e

pseudopotencial ws'19,

que =£& aplican & Llos electronas de las
capas interiores. permitiendo el uso de bazes extentaz para loz
eslectrones de la capa de valencra. CPara uUna dessripsicn mas

detallada de sstcs temas vease ol apendice AD.
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Etapa 2. Construccidn de potenciales de interaceidn

A partir de los valores obtenidos en la etapa 1, se
construyen potenciales de interaccidn atemo - atome de dox
cuerpos: los potenciales por pares mencionados en el capitule I.
Este paso as critico. ya que de estos potenciales dependeran las
caracteristicas estadisticas de la =imulacién, Las farmas
funcicnales que =e elijan deberan Ser simples y faciles de
avaluar, adecuadas para su uso  en cilculas ‘pezados"’ en
computadora. transferibles de una molécula a otra con una misma
forma funcional y confiabilidad., ¥, flhnalmente, sSusceptiblez de
refinamientos y extonsiones ultericres. La construccidn de estos
potenciales npo s=e basa en datos exporimentales, sino dnicamente en
resultados de cidlculeos ab - initio,

En esia etapa cabe recordar que al considerar un agregade de
varias moléculas la suposiclidn de aditividad por pares con
freciencla resulta insuficiente, por lo que se hacen necesarias
correcciones por efecltos no aditivos de varlos cuerpos. Entonces
e necesario diseflar un potencial gque, conservando la ventaja de

aplicarse a pares de Atomos, sea también capaz de reproducir la no

aditividad. En este punto ssti la coptribucidn fundamental gel
presonte trabajo. por lo que Seria tratado con mayor detalle mas
adelante.

Etapa 3. Propiedades estidticag

Esta eLapa representa el primer paso de fisica molecular
hacia mecanica estadistica, Primero se analizan las propisdades
estaticas, por medio de simulaciones en computadora per el metodo
de Monte Carlo. @l cual s=e emplea en general sobre un volumen
constante con condiclones de frontera periddicas., a presidn
constante, En estas simulacicones la energla de estabilizacion de
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ttn sistema de N moléculas se calcula con los potenciales
analiticos obtenidos ean la etapa 2. La introduceisn de .la.'
Lami:éra!,ur‘a. la entropla y otras cantidades termodinamicas se hace ’
en esta tercera otapa.

Etapa 4. Propiedades dinhdmicas

Adema=z de las cantidades ya wusadas en la Lercera etapa, aqul
se introduce 8l parametro tiempo. Las simulaciones por computadora
utilizan e! mismo tipo de potenciales de la etapa 3, con el método
de dinamica mclncul.ﬁr. Como condieidn inicial se emplwa la
configuracion final de la etapa anterior.

Ambox métodos, Monte Carlo y dinamica molecular. =e tratan
con mayor preofundidad sn el apéandice 8.

Etapa T REepresgntacidp copbtipua

En esta etapa ze espera poder introducir términos tales como
difusién, estado estacionarieo, no equilibrio, transporte,
varticidad, sfistemay disipatives, ete.., ¥y relacicnarlez con las
stapazs antericres. Este es el punto mis ambicioso del =sistema de
simulacien global: conectar la dinamica de fluidox con la quimica
cuantica de una forma cperacional. A pesar de las dificultacdes
para leograrlo, el progresc cobservado en los ultimos clinco affos.,
especlialmente en las etapas 3 y 4, permite clerto optimismo en
exte sentido. De hecho. existen ya mimulacicnoc que dab resultados
a nivel de la etapa 5199.157.498,1301

Lax etapas mencicnadas corresponden simplemente a distintas
formas de resclver la ecuacidn de movimiento bajo diferentes
constricciones y condiciones de frontera, introducidas para

adaptar diferentes maneras de representar ochjetos on movimiento.
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2. Potenciales analiticos

Cuando =@ considera la aplicacidén del esquema anterior al
estudio de un liquido molecular es necesarta tomar en cuenta dos
puntos 1 12 cuantas moléculas =Se requieren para una descripcidn
adecuada del fluido, y B gqué potenciales intermoleculares se
aeligen.

Con respscto al primer punto, Cloment. L '* " propone el uso
de 800 moléculas para describir estadisticamente agua liguida a
temnperat.ura ambliente. Esta proposiclidn Se basa en considerar la
cantidad de moléculas cen que debe llenarse un volumen dado para
reproducir la densidad experimental. Las dimensiones de tal
volumen =e delerminarin por el alcance de los potenciales dque se
utiliceon. Sin embargo, ?1 costo computLacional que tal numero de
moléculas redqulere es muy grande., de manera que las si.mulacipncs

manejan cominmente entre 150 y 200 moldculasln'.'p'“'“"m'.

Clemanti ¥ Corongl ot presentan una comparacian de

simulaciones con N = €4, 129 y 343 noléculas de agua y cansluyen
que el Uso de menos de N = 100 no es adecuado. Sin embargo, los
resyltadoz que presentan muestran una variacidon inferior al 3% al
pasar de N = 125 a N = 343, en tanto que la variacidn os de ~ 8%
al pasar da N = G4 a N = 125, por le dque parece due, al moenos en
una primera aproximacidn, o= razonable emplear N a 150 para
'-st.l.:diar al agua liquida.

En cuanta al segunds puntcs, la oloccidén de los potenciales
intermoleculares es una cueskidn més delicada. El esquema de

Clement i "™ propone la obtencidn del potencial a partir de
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calcula§ at - initio., Es de fundamental importancia evaluar la

confiabilidad de las predicciones de solventes y solutos ab -
tnitioc con respecto a solventes ¥y solutoes de laboratorto.

puesto que los polenciales exaclos Son tan inaccesibles come las

funsiaones de enda exaclag, lo mas que puede hacerse es Jdertvar un

conjunto de gproximaciones gQue lLleven hacia una descripcidn mds

realista v confiable de liguides ab — tnitio.

Una alternativa a esite procedimiento es el uso de datos
exparimentales para derivar los wvaleres de los parametros en

potenciales intermeleculares sSemiemplricos. Este @2 dOtil cuando

hay datos experimentales disponibles en nunere suficliente v

celidad consistente En el caso del agua la abundancia de datos es

ENOrme, A pesar de ello, lox ‘potenciales derivados del

exparimento’ han sido cuestiocnados PP 15 tarea de obtener

un potencial intermolecul ar confiable a partuir de datos

eMparimentales no e trivial, aun cuande se posean datos de

laboratoric muy precisesz. De hecho, la capacidad para discriminar

ontre las diferentes correclones deo muchos cuerpes dismlinuye ¥y es

necasaric recurrir a ‘potenciales promediados', intrinsecamente

muy cuestionables para sistemas no pures,

Unc de los polenciales ab -~ initio mas usados en @l caso de

agua o3 el denomlnado Mcy'®%l Exte es un petencial por pares gue

considera un modelo de agua rigida con cuatro centros: uno

corresponde a la posicidn del nacleo de oxigeno, ©otros dos a las

de los nucleos de hidréagenc, y en el cuarto se coloca la carga

sfaectiva del axigena, desplazada con respecto al nuclec

correspondiente. La expresidn de la interacecién intermolecular por

PaAras s
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- a‘laxpc-b‘r’d) + axpc-b‘rzo) - axpc-b‘run + -xpc-b‘r‘snl
caed,
donde @)l paramelLro q representa la carga efectiva en cada atomo de

hidréogeno, las distancias r'.‘j se refieren a los centros mostrados

en la figura 2, y los parametlros a"s ¥ b,"s nc Lienen significado

fisico,

Figura 2

Modeio de agum del potencial MCY. En las posiciones
T v B se colocan las cargas efectivas de los axigenos.

La gecmetria empleada en el modelo es la experimental®™ !
CRou = 0.9572 A, HOH = 104.52+) y lo= parametros se ajustan por

diferenciacién directa en ol método cde minimos cuadrados, Es

interesante hacer notar que el momento dipolar monomolecular del
calculo ab - tnttio ex de 0.889 ya, ol del modelo es de 0.8931 ua.

y el wvalor experimental as de 0,728 T T PPN paraca

deberse a que @1 potencial westa ajustado a wna =uperficle de

dimeres, cuyos momentos dipolares monomolecularess varian por la

presencia de la eotra molécula, dando por resultado que @l modelo
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reproduzca el momente dipolar promedice de lag moléculas en
tnteragcidn por pares.

El potencial MCY ha =ido utilizade con ciarto dxito on varias
simulaciones de slstemas con aguamn""so"om en los cuales =eo
han obtenido wvalores de la funcidn de correlacién per pares QODCrD
comparables a dalos experimontales, Sin embargo, hay que tomar en
cuanta que en occasiones los resultados experimentales se juzZgan en
funcidén de que reproduzcan las prediccicnes de distintos modelos.
Egalstat‘f“w Ba compar.-ado les resultades de Kalmam et af, 00"
eon una, simulacidn por computadora de Lio et at."™ an que sSe Usa
el potencial MCY. Las curvas que Egelstaff presenta muestran que
los tratamlentaos tedrico ¥ experimental van convergiendo hacia la
misma descripcion. Relmers, Watis v Klein™™ han hecho una
comparacién de una extensa wvariedad de datoes experimentales con
las predicciones de doce distintos potencial es para agua.
incluyends @l MCY, ¥y obtiepan una mejor <orrelacidn con astoe
altimo que con varios potenciales ajustados a datos empiricos. Sin

embargo, varios autoresTIE0A37.120.0413 Siguen prefirivnda ¥

construyendo potenciales ajustados a datos empiricos, ya que @l
potencial MCOY tiene varias fallas., Una de estas fallas es que no
incluye los efactos na - aditives, pero ademas se le ha criticade

a nivel de potancial de dos cuarpos.

Por ejemplo, Flnhaymz’ ha comparade la eficlencia de las

potenciales MCY CMatsuoka, Clementi Yy Yoshimine®%h, sT2

CStLlang.rw""““J ¥y PE CPolarizable El..ct.rcpclos'm) enh cuanto

a sus predicciones sobre ®l segundo coeficiente del wvirial y sobre

la fupcion de ceorrelacidn radial en el agua liquida, obteniends

las conclusiones que se describen a continuacidn.
El potencial ST2 considera cuatro cargas puntuales en un
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arreglo tetraeaedrice, suponiendo la arlstencis de pPares de
electrones no acoplados C('lone pairs®l. Este potencial esta
diseflado para reproducir la geometria tetraédrica de lo= puentes
de hidrdégenas,

£l potencial PE representa la distribucién electirédnica
molecular del agua en terminos de un desarrello en multipolos
eléctricos, usando el momento dipolar experimental y el momento
cuadrupolar calcul ade ab - inttie. Ademas, incorpora una
polarizabilidad dipolar con el fln de incluir efectos no aditivos,
Bl ajuzte de los paramelros sSe hace sobre las caracteristicas del
dimere mas estable,

Aunque cada une de los potenciales funclona dentre de clertos
limites, ninguno es completamente sati=sfactorio,

En cuante a les puntes de comparaclion examinados por
Finney™, el =egundo coeficiente del virial es una prepledad de
la fase gaseosa que Se calcula por medic de una fntegracidén,
pesada con un factor de Boltzmann, sobre la superficie de energila
de dos cuerpos. Dadas las formas de construlr los potenciales, es
de esparar un. pobre desempelo del ST2. cdue e= un potencial
‘promediado’ ajustado a agua ligquida. El potencial MCY, ajustads
precisamente a la superficie de dimeros, y el PE deberian dar
mejores resultados. Ocurre lo predicho para el ST2 y para el PE,
pero no asl para el MCY: (el comportamiento es mucho peor de lo
esperado! Flinney atribuye este a una mala repreoduccidn de la
superficie de energia de dimeros, ccasionada por un muestreo pobre
CEB8 puntos) scbre una hipersuperficie de 8 dimensicones, en
especlial en la zona repulsiva., Habria también que tomar en cuenta
la calidad del ajuste de la forma funcional a los calculos ab -
tnitio en los puntos muestreados.
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El olro puntoe de comparaclidn se refjerse a la rfuncidn de
correlacidn radial, En principio, esta funcidn puede obtenerse a
partir de experimentos de disparsién ya Sea de rayos X o de
neutrones. 5in embargo, los rayos X proporcionan resultados scbre
el centro de maza de las moléculas, ya que son sensibles a la
densidad electrénica, en tanto que los npeytrones pueden distinguir
los atomos, pues san dispersades por los pucleos Cofr. cap. ID.
a=! que las funciones de correlacion radial de raves X. ngrJ. Y
de neutrones, gNCr).- schn diferente=s. Ambazs funcicnes puedean
calcularse a partir de loz: podoles y compararse can datos
experimentales.

El patenctal ST2 estid ajustado a la fase liquida. asli que se
esperaria yna buena ceoncordancia tanto para ngrJ camo para gNCrD-,
a pesar de ello, los resultades no =an muy bucehos, dada la
excesiva ‘tetraedralidad' de este potencial, Que 1Impone uyna
correlacion angular demaslado fuerte, Por el contraric, el
potencial PE tiens problemas de escala ocaslonados por una
correlaclion angular demasiado daby 1T, El casa del
potencial MCY es un poco mas complicade ya que, aunque esta
ajustado a la fase gaseosa, sus resultados sobre gxl:r) ¥ gNCrJ =on

buenos™™, al compararse con los datos experimentales de Narten y

(a2

HOBI A este respecto Finney

Levy indica que los resultados

pueden mejorarse si la comparacion se hace con una simulacicoh a
una temperatura mas alta C~ SOK> que la del liquido expsrimental.
Par el contrario, Egolst.arr“p' presenta la funcidén cde correlacidn
por pares g“"CrD en agua a T = 297K ¥y p = 33.4 x 10°
moléculas~m", segln los datos experimentales de Soper v

o)

treo1 comparada con la prediceion de Lie et ail.” en una

Sllwver
Simulacidn con la misma densidad pero con T = 242K, mostrando un
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buen acuerde., Inclusso, basado on comparaciones de la derivada
.1SQC¢rLCa can respecto de la temperatura de la ‘funcién de
correlacidn per pare= obtenida por neutrones"’ Ci. &. la
combipacion de las funciones do carrelacién parciales observadas
en difraccicén de neutrones por D{D. %l nismo Egelstalff propone
que la simulacién mas adecuadsa deberia hacerse con T = 207K, es
decir S0K mas bafia que la del liquido experimental. Esle resultado
sugiere que los efectos de muchos cuerpos pueden representarse con
un calculo de un potencial por pares a una temperatura reduclda,
es decir, que contribuyen a un mayor ordenamiento del fluido. =i
bien esto no es mAs que un artitlugio confiable para comparar las
predicciones del modelo con leos datos experimentales.

La contradictoria indicacion de Finney no se basa en efectos
de muchos cuerpos. Sino en el muestrec de las geometrias relativas
por pares aceptadas en una simulacidn., Esta idea proviene de 1l1la
comparacldn de. las predicciones de los modelos ST2, PE y MCY econ
cidlculos ab - fnitte a hivel SCF sobre la variacidn en la energia
respecto de la configuracidén mas estable del dimerc de agua. al
modificar los angulos del donador CBD) y del aceptor ceAD Cvédase
figura 32. Estas secciones de la superficie de energia dan una

idea sobre las correlacionas angulares a primerns wvecines.
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Figura 3

. Dimero de agua en la geometria mas estable,
mostrando la diferencia de los dngulos del donador (L=

y del aceptor <a, 2. El planoc determinade por las nuacleos

de la molécula aceptora ez perpendicular al planco del
papel, por lo que »dlo aparece un hidrdgeno. Las lineas
Li y Lz bisescan sus respectivos dngulos H O H.

En cuanto a la seccidn obtenida al wvariar el angulo del
aceptor, Finney sncuentra que:
L2 Tanto el potencial ST2 coemo el PE predicen 2l minimo en
9. en acuerdo razonable con el eoexperimento y los calcules
cudnticos, mentraz que el minime prediche poar el HCY westa
desplazado por 20°.
Li) El ST2 predice un doble minimo separadeo por una barrera
de cerca dé 1 keal mol ', El Segunda minimo, menos profunda,
corresponde a la configuracivn cis del dimero. El PE muestra

también un segunde minimo con wuna barrera de 0.5 keal mol ™t NL

los calculos cuAnticos ni MCY muestran indicios de un doble minimo
Cfigura 42.

Esta caracteristica muestra la inexistencia de dos regiones
de electrones no apareados C'lone pairs®) en la molécula de agua.
los minimos de STIZ2 corresponden a las posiciones tetraddricas

‘clasicas’ de los electrones no apareados. lo que suglere que esta
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condiecidn exagera las correlaciones angulares, comno ya se
mencions. El doble minimo de FE Lambién sugiere este defecto.
aunque no de una forma tan dominantea.

En la regidn repulsiva tanto ST2 como PE predicen una

repulsisn de ~ 4kcal mol™

menor que la del caleule a nlvel SCF.
El potencial MCY estid 11 kcal mol™® arriba del calculo SCF Yy de
nueva cuenta Finney atribuye esto al muestreo de puntos de ajusta
sobre la superficie de energia. En principic esta diferencia no
Liene mucho efecto en unha simuliacion de agua liquida a temperatura
amblente., ya que los extremos repulsivos de la superflicie de
enargla No =on mUestreados significatlivamonte; sin embargo, =e
tieno el efecto secundario de reducir @l ancho del intervalo de e“
que s1 es5 muestreado. Es en esta caracteristica que Finney apaya
el argumento de necesitar simulacicnes con tLemperalburas mas a_lL:s
que las de liquidos exXperimentales, ya que asi seria mayor el
muestreo en la regidn repulsiva.

El modelo PE muestra desviaciones en el sentido contrario: el
pozo de potencial es mas ancho que el del c¢alculo SCF, lo cual
apoya la idea de que las correlaciones angulares =on débiles en
esto madelo,

La variacien de la energla con respecto al Anguloe del donader
GD se muestra en la figura 5.

En la regidn repulsiva central ST2 y MCY son esencialmente
indistinguibles. PE tiene la misma forma general., pPero un maximo
casi 1 kcal mol™ menor, La barrera de PE es significati vamenteo
mias angosta gque lasx de ST2 ¥y MOY, sugiriende otra wvez

correlaciones angulares débiles.
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Figura 4

Seccidén de dngule del aceptor del
para ana =30 A & = £2° segun lox tres modelos de

agua., Los dibujos muestran Ims orientaciones relativas
ean los dos minimes de STZ2, la curva de ST2 esta

desplazada 2 kcal mol™ hacia arriba, para mayor
claridad en la figura,

dimere de agum

En la region atractiva SIg y MIY muestran dos minimos

diztintos y asimétricos con una pequefa barrera entre allos: estos

minimos corresponden a las dos configuraciones clasicas de puente

de hidrégeno. Pedria esperarse que las diferencias relativas en

las profundidades de los pozos y en la barrera intermedia llevaran
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.a diferencias on detalle en la estructura angular lecal, perce ah
ambos cazes la poblacidn de esLadoz intermedios entre los pozos es
considerablemente menor que en ellos mismos. En contraste, PE no
muestra un maximo que separe las dosz= conflguraciones de puente de
hidrégeno y por lo tanto presenta un mis débil control angular por
el donador de protones. Aunque en oesta seccldédn de la superficie de
energia no hay cilculos ab - (nitio disponibles, los datos de
cristales sugieren un fuerte control angular por el donader de

protones.

ENERGY
-, .

PE ——
HeY ——-
ET2 ...

40 4

o'b

-4-0 4

En ers{a_ (KC&[/ mol)

T T T
o0 200

Angolo

Figura 5
Seccidn de dngulo del donador en el dimero de agua.
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De la disgusian anterior se desprenden las sSiguientex
=onclusiocnes:

£y En principic, se puwde obtener informacién sobre la
estructura molecular del agua liguida a toemporatura ambienta
uzando potenciales de dos cuerpes, aungque deben tomarse en cuenta
la=s limitacicnes de esta aproximacidn.

i) Aun cuando S@ consideraran todos los detalles a nivel de
interaceién de do= cuerpos, es necesario analizar =i lox efectos
no aditivos de muches cuerpes sen mas relevanies que las fallas de
un modelo aditivo por pares.

fiLd Es muy probable que un modelo ajustade a un cisrte
nimero de datos experimentales no funcicone mas gque on un intervalo
reducido de temperaturacs y de densidades.

tuwd Un model o basado en calculos cuanticos permite
discrimi.nar y estimar efectos no aditives ¥ de obLra fndole, ya que
las aproximaciones y suz consecuenciax =on claras, lo gque no =e
obtiene de los= modelos empiricos.

Ante=x de pasar a considerar los efectos no aditives con mas
datalle, o5 convehiente menciohar algunos otros problemas que
presenta la aproximacidn por calculos ab - {(nitio. Como ya se ha
menciocnado, una de las criticas principales al potencial MCY es
que la cantidad de puntos muesireados en la superficie de ehnergla
de dimeros es peguefa, péro ademas existen otras dox fuentes de

141,
iz 'y

errar sefaladas por otros autores Ce. @ Newton y Kestner
primero, aun cuando la base empleada en los calculos ad ~ thitio
do MCY es relativamente grande e incluye funciones de polarizacién
Cgau=sianas contrajidas {8.1-2,1} para los= hidrégencs . v
{11.7.,1-4,3.1}) para loz oxigencs), tiene un arror de s=upsrposicidén

CBSEE) que no o= despreclable ¢* 0.2 kcal mol”’). especlal mente a
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nivel de calculos con correlacidén electirdnica de tipo CI. La
Segunda fuente de error esta relacionada justamente con la técnica
de interaccidn de configuracicnes €C€CIJ limitada a determinadas
excitaciones =enclllaz ¥y dobles, Se ha ostimada'?™ que los dos
errores combinades producen una lncertidunbre do ~ O, 4 kcal mal~d,
un error de aproximadamente 8% de la energla de interacciéan del
dimeroc mas estable (valor oxperimental: 5.4 = O.7 kcal moL™" -. Q.
11,114,1450). Estos problemas han sido tratadoes por Carraveta vy
clementi™®® jncluze aumentando wl namero de puntos muestreados en
la superficie de energlia, de 688 a 108 puntos, ¥ calculando la
energia de correlacidn con una aproximacion por una funcienal de
la matriz de densidad, El potencial de tipo MCY ajustado a estos
puntos tiene un momento dipolar mas parecido al experimental que
el anterior, pero la energia que se obtiene de una sLmulaCI.d:p de
agua liquida a T = 280 K os excesivamente atractivaiotme ¥y, de
hecho, el mismo Clemenii no usa este peotencial en sus articulos
posteriores.

En el desarrolle de este trabajo se tratd de usar Jla
superficie de Carraveta y Clement i para ajustar =1 modelo que
se presanta en el siguiente capitulo, ya que con(iene varios
puntos en la zona repulsiva y se_ccns'.lderc qua esio podria abatir
el problema  planteade per F.lnnnywu de na tomar en cusnta
conflguraciones con sSeparaciones 0‘0’ pequefias. Sin embargo,
adenmads de que el ajuste fue muy problemnitico en la zZona repulsiva.
la energia que se obtuvo en una simulacleén de agua liquida a T =
298°K fue muy atractiva®™®

Entonces se hicieron dos calculos de la misma conflguraciéon
de 150 moléculas de agua, uno con al potencial MCY ¥y otro con el

de Carraveta y Clementl, resultante de una simulacidn con el MCY.
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Al analizar las contribuciones por

pares se oncontrd para el
potencial de Carraveta ¥ Clemeniti que si bien las itnieraccicones

antre mpoléculas con  Saparasiones l:i’C!z RAYOr % de 4.8 wua

contribulan con la anergla adecuada. lax interacciones entre pares

de molédculas con distancias O‘Oz manores de 4.8 ua no apartaban la

repulsidn suficiente, de forma gue la epergla totai resultaba
demasiade atractiva, Esto suglere que la aproximacidn usada para
calcular la superficie ob ~ initio falla en las geomeirias con

separacidon 0‘0== paqunﬁ'a. Asi pues, la mejor superficie ab -~ initio

reportada sigue sisndo

La de Matsyska ot ,oar,

al AUNGUS S

Lrabaja actualmente on enconblrar una supsrflcie mca-_lcrm‘”

3. Efectos na aditivos

Ya se hsa manclonado la importancia de ftnelulr efectas no
aditivas de al menos tres cuerpos, Para hacerle os necesario tener
una mejor idea del valor de estos efsctox, comparados oon la
enargla de interaceldn de un grupo de moaldculas. Esta egnergia
punde oxpresarse come una suma de potenciales de muchos cusrpos.
e la forms Jde la o=, C13):

N N s

U“ = E VICxL,x‘J - 2 V‘_(x‘.xi.xk: + 2 V‘Cxt.xj.xk.xl? * ... 13D
< j=s Lejekse B¢ jeket=a
Inclusec, la energia de interaccidn de un par de moléculas zeo
ohtiene de la diferencia
vgc:.c‘.xza = Uthx‘.xzD - V’(xl) - V‘szJ . 200

en gue um es la energla potencial total del sistema, y V‘Cx.n b

\"Cx'_) son las energlas individuvales de cada molécula. La ecuacidn

CR9) reprasaitta une de les problemas Rmas graves de los caloculos ab

- initia de interaccicnres moleculares: la enargia e

establlizacidn de un grupe de moléculaz se caleula coma una
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difarancia, oen general pequela, onitre nimeros grandes. El ealculo
de efectos no aditives de tLres cuerpos se hace enblonces coMo una
diferencia de segundo orden entre numercs grandes:
V.Cx‘.uz.xBD = lecx‘.xz.xa:! - V‘Cxta - V‘szj - V‘nga
- Vzl:x‘.xzj - Vszt.x':I - Vsz;.u’) [ o 39

de forma que el error en el calcule podria ser mayor que el efecto
mi sma Y no podria predecirsae ni siquiera =u signo., La
conflablilidad de los valotres dependera fuertaemente de la calidad
de la basze que se emplee en el calculo ab - initio.

Este problema de precliznion fue Lratado desde leoz primeres
intentos por obtener la no aditividad de tres cu-rposﬂﬂ Y
Clementi et <i.'™ en un caleculo a nivel HF - SCTF de 26
gecmetrias de trimeros doe agua, nusstran gue, si bion es
conveniente® usar bases extenzas Cla suya e de calldad triple
dZeta mas peolarizacidénd). se puedsn obtener resultados razona.bl.es
con bases minimas bien balanceadas, corregidas por el método de
counterpolise CCPY:; mas atn, ellos encuentran que la correccidn CP
aplicada a bases de calidad intermsdia no es adecuada para el
estudic de no aditividad en trimeros de agua. Por otra parte,
Daudey. Novaroc y Bal“rcndt:»“'u con calculos de Larminos no adlitives
en agregados de argon, muestran gque también pueden obLenerse
buenos resultados coph wl uso de pseudopolenciales vy bases de nivel
doble dzeta mas polarizacion Ccfr. apéndice A2.

La no aditividad en la interaccidn de un cimulo puede
visualizarse a partir de un oJempl§ con tres moléculas: sean 1 y 2
un par de moléculas fermando un dimero. Existe una energia de
estabilizacidén del dimero dada por la ec. C29). Si ahora se coloca
una tearcera molécula 3 a cierta distancia del dimero, las nubes
electrdnicas de 1 y 2 interactdan electrostaticamente con la carga
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aefectiva de 3 y =Su polarizacidn es alfectada. Esta redistribucidn
de carga hace que la interaccidn entre 1 ¥ 2 en presencia de I sea
diferente de la que tenlian cuando estaban aisladas. La magnltud de
osta diferencia deponde de la pelarizacidn inducida por la
molécula 3 y constituye una parte de los efaectos no aditivem, Al
acercar mig la molécula 3 al dimero 1 - 2, la diferencia en
slectronegatividades de los atomes que las constituyen puede
ocazionar una transferencia de electrones ya sea del dimero i - 2
a la molécula 3, o nn. sanlido ipverso. con lo cual la interacgcidn
1 - 2 tambiéen modifica su valor, Incluso la transferencia de carga
entre 1 y 2 o5 afectaca por la presencia de 3, Esta transferencia
de carga es otro de los efectoz no aditivos. Al continuar
acercandoe la moldécula 3 al dimero 1 - 2 la descripcidn del sistema
L -2 - 3 es mds precliza si se considera a todos los slectrones de
las tres moléculas interactuando en el campo de todos los nucleos
involucrados. Do esta forma los clecirones del dimero 1 — 2 tienen
acceso a los orbitales del trimero 1 - 2 — 3, por lo gue aparecan
efoctos cuinticos de intercambia en la interaceisn 1 - 2,
proevecados por la presencia de 3: éstos tambidén forman parte de la
no aditividad.,

Este ejemplo se propone dentro de las aproximaciones de los
calculos ab - Lhnitie HF - SCF y por ende no contiens los afectos
no aditivos que se deban a la correlacidn elecirdnica, ni a la
posible deformacidn de cada molécula en cuanto a la posicidan de
sus nocleos, €, &, o contiene contribucicnes de términos
rotacionales ni vibracionales, debide a la aproximacidn de Born -
Oppenheimer.

Es obvio que para poder formular un potencial analitico que
incluya no aditividad es necesario revisar los sigulentes puntos:
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) La cohvergencia de la serie en la ec. €133,

l‘.i) La relevancia de <cada uno de los términos de
polarizacidn, de transferencia de carga y de intercambio,

i) La relevancia de la correlacidn electranica,

(v La magnitud de los Lérminos rotaciconales y vibraclieonalaes.

En un articuleo sabre las interacciones I_I.‘CHZD)!. Cilementi et
at."™ analizan la no aditividad en el lenguaje de la teoria de
perturbaciocnes. Bajo este esquema, los términes de intercambio san
no aditivos en todos los drdehes de la teoria de perturbacicones,
La wenergia de polarizacidn a primer orden = la energia
- o.léc!.r'cs!.at.tca - @5 aditiva, mlentras que a segunds orden =ze
compone de dos partes: la conorgla de induccidn, que as no aditiva,
y‘la energia do disper=zidédn, qgue ex= aditiva. En cuantc a las
contribucicones a tercer orden, la dnica contribucién relevante oz
la del términc de Axilrod - Teller'™ relacicnade con 1a energia
de dispersidn y que ho se incluye a hivel SCF. Se espera que este
término sea despreciable on sistemas polares. De forma que, sSalvo
por la energlia de dispersidn por intercambio (que se espera sea
pequela), la no aditividad calculada on aproximacidn HF - ISCF
cantiene todas las contribuciones hasta segundo orden,

(B%,77]

Una discusién mas amplia establece que, bajo el marco

de la tecoria de perturbacicnes, en cada orden de aproximacidn la

energia de interaccidén puede Separarse en la energia de

H
L

con respecto a permutaciones de electrones que portenwzcan a

polarizacion E;: Ccaleulada sin antisimetrizar la funcion de onda

diferentes =sistemas interactuantes) y la energia de intercambio,

definida como
E”" = E!i) - gt . 31
-x pol

L denota la correccidn a la energia total caleulada en el

donde E
s7



1-6simo orden de la teoria de perturbacicones. Entonces la energla

de interaccien total puede expresarse comg

E_ = E'Y « 't 4 g'T gt cazs
int polL - pol -x

(¥ 12y
Puesto que Epol es la energla eleclrostatica E... b4 Epcl. puede
descomponerse on energla de lnduccidén E::; ¥ onerglia de dispersian

2

d.'L.p. L. @..,

2y 12 2 -
Epot = Ei.nd v Ed'u.p * €3=

también puede escribirse

E =& + Y+ ' g, n343
int L13 - ind disp -x

Las energlas electrostitica y de dispersion son aditivas, asli a

segundo orden la contribucidn no adillva a 1la energia de

interaccidn es

AE = AE:“: - AE(:I - AEL;; . 3
na - wnd -x
Kitaura ¥y Morokuma™¥%??  consideran ademas la posibilidad de

transferencia de carga, en cuyo caso el términe de induccidédn u=ado
haxta ahora es dividido en dos partes:

aET = pETY v aELY . T csen

ind [-3 4
donde AE;:'s- refiere a la polarizacidn inducida y AE;:’ a la

transferencia de carga. Con este ssquema, Fllscher y Mehl er @
hacen calculos a nivel HF - SCF de no aditividad de tres y cualro
cuerpos en cadsnas lineales de moléeculas de agua ¥y encuentran que
las principales contribucicnes a la no adi‘.t..i.vidad provienen de los
términos en la ec, (362, 1. e., de la polarizacldén induzida y de
la transferencia de carga. OLros autores™otoY llegan a la misma
canclusion. Ademas. Filscher y Mehler también concluyen gque los
terminos de muchos cuerpos caen rapidamente a cers cantarme la
diztancia aumenta y que, efectivamente, la serie de la ec., (13 ec
conpvergente, o sea dque lox #fectos de més de cualkro cuerpos son en
general despreciables para @l case del agua.
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En cuanto a la importancia de la correlacién electronica,

Habitz et at.’™

efectuaron calculos en trimeros de molaeculas de
agua, incluyendo aproximacidén CI, y muestran que las correcciones
pbr- correlacidn eleclrdnica =obre los calculos a nivel HF - SCF
son esencialmente aditivas y no contribuyen significativamente a
los efectes de tres cuerpoz. De hecheo, dadeo @l costo computacional
de los cileulos CI ¥y la poca mejora en loE resultados. la
conclusidn s gque las correcciones de tres cuerpos estan
razonablemente bien cuantificadas por la aproximaciéan HF - SCF.
Mig adn, usando @l esquema perturbative mencionadse anlerliormente.

™

Jeziorski y Kotos' muestran que las correcciones E:,::_ para n ==

3y E‘.:’ para n 2 2 sON muy pequatas y basta calcularlas omitlendos

la correlacién intramolecular. Sin aembargo, HNovaro™® panciona
que en algunos casos, debido a que la aproximacion SCF f_a].la
incluso para las energias de dimeros., la correcta evaluacidn de la
anerglia de correlacidn puede ser critica en @l cilcule de sfectos

no aditivos, como lo muestra el casc de cimulos de L% faza

Fipalmente, cuando se desea considerar términos vibracionales
Y rotacionales <de una meldcula €5 necesaris recordar gue les
calculos ab - inilio incluyen la aproximacién Born - Cppenheimer,
de forma que No sSe toman on cuenta los movimientos de los nicleos.
Sin embargo, Bartlett, Shavitt ¥y F'urvl.s":’ construyweron un
potencial para movimlentos intramoleculares del agua, basados en
cAlculos de la tecria de perturbacicnes. Lie y Clementi™™ han
combinado este potencial con el MCY oen Jna sSimulacidn de dinamica -
molecul ar. Pa sus resultados se concluye que los términos
rotacionales y vibracionales también son relevantes para el
tratamignto de un sistama molecular, pero que su contribucidn a la
energia os menor que la de los efectos no aditives ya mencionados.

S



4. Potenciales con efectos no aditivos.

Dado que la principal contribucidn a la no aditividad
proviene de términos de inducclidn electrostatica, leos primeros
intentos por disefar un potencial analitico que incluyera efectos
noe aditivos s basan en considerar una polarizabilidad sabre el

momento dipeolar del aguam'"'“’. En esta aproximacién primero se

ajusta un potencial de dos cuerpos y lusge sSe agrega un taerminc
que contenga danicamente los efectos no aditivos. De esta forma
Clementi et ot.™ ™ Qiilizan un teérmine de induceidn en  un

grupo de N moléculas, de forma
N

(F 3 (¥ 3]
EX = z B . <37
k'
con
t2) 1

T 2
Eirax =~ 3 2‘ [ ol CE - 8D + 5CF - oD ] . €38

L.
donde a: ¥ 15L denctan la peolarizabllidad transversal y su
anisctroplia, respactivamente, del enlace { en la moalécula K, gi es
el vaector de campo elécirico en el punto medioc del enlace i

q

g = Z-.:—j. R, . c3e
on que S® Suma sSobre Ltodos los Atomos con cargas puptuales q,, de
todas las moléculas distintas de K, Il“. es el radio vector del
atoma §j al punto medio del enlace i. ¥y ® en la ec. (380 es el
vector unitario sn la direccién del enlace i.

En @1 caso de trimeros de agua,. este términoe de i1nduccidn
reproduce bastante bien los resultados <b - tnitia™.  sSin
embargo, @=h wl sistema L.L'CHaOJa la aproximacién falla para
distancias cortas, en que la energia de intercamblo a primer orden
@s relevante. Para estas distancias Clementl et al.'¥' disemaron

una ‘correcelidén do corto alcance':
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: #c. 2 A esp t-r"nt_o'“- o5 - RCLL"- o‘:\' -r.néu'- ©p2) . ceon
.dénd-e R s:m la=s distancias entre los Aalcmos Lndicados y los
p#ran&hrus A, Yoo ¥y ¥ ¥, we ajustan a la diferencia entre al
valor - de 15' no aditividad calculado ab - tnitfteo ¥ wl valor dal
‘término &a induccién. Se considera que gsta diferencia se debe al

Ttermino de intercamblo, es decir:

E = Em - Eﬂnd = Ec B C410

- A

Ortega - Blake et al. ! on un estudic scbre capas de

: hid.rai.aci 4n de Mg:" y da ca®" ancuentran que ol uso del termino de
induccidn C38) da resultadeos cualitativamente satisfactorios para
1a [:'ir'imora capa de hidratacicn, pero la comparacion cuantitativa
na es muy buena ¥y quizas se requisre del término de corto alcance
en la e9c. C402. Hay que recordar que en la aproximacldn anterior
se considera al ién como no polarizable y, en todo caso, se
necesitaria un anilisis mix delallado a nivel de calculos ab -
tnitto para llegar a una conclusidn.

Regresando al caso de trimarox de agua,. Clement. i ¥

Cornngiu" modifican el término de la ecuacidn C38) en la forma

R.

R
i ij
g =Y a —° L3 . c42d
T IR” - le Rij
aen quie CJ as un parametro de ajuste. Igualmente. en la ec. (387

consideran a a: ¥ 51 coms parametros de ajuste. Los valores de los

Lres parametrozs se obtienen a partir del calculo de 172 trimeros
de agua ¥ ol ajustie de la no adiltividad ceoen las exprosicnes (38> y
C420. La inclusidn de este Lérmino en simulaciones de Monte Carlo-
ceon el potencial! MCY mejora sensiblemente las funciones de
correlacidn radial con respecto a datos experimentales de rayos X
v de neutrones, Ademis, la energia del agua a 298 K pasa de =-0.7d
keal moi™, para el potencial MCY, a -7.70 kcal mel™, comparada
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con @l valor experimental de -8.1 kcal mol™ Cvease mad.

Postericormente Detrich, Corongiu ¥ Clement.i®*™

incluyen un
término de polarizabilidad a segundo orden, en el que se presentan
expresiones de interaccidén dipolo ~ dipolo para repraducir los
ofectos no aditivos de cuatro cuerpos. Aunque no presentan los
resultados, mencicnan que sus calculos ab - tnitiec de tetrameros
apoyan =l uso de su modelo.

MaAz recientemente, Lybrand y Kol lman'™™

desarrollan unax
expresiones ana.l.l.u.ca;: para calcular las intaraccicnes agua — agua
¥y agua - lén, con términos que incluyen la no aditividad. Ellos
ziguen el mismo patrdn: ajustar primero un potencial de des
cusrpos, calcular luegs la no aditividad de trimeres y flnalmente
ajustar expresiones analiticas para repreducir la no aditiwvidad,
El potencial por pares que utilizan es el RWKEZ, desarrollado par
Reimers, Watts vy Klein*?™ que consldera una serie de cargas
puntuales y de centros pelarizables fijos. de forma que
reproduzcan los momentos dipolar ¥y cuadrupolar del mondmero de
agua. Aunque el modelo tiene una forma parecida al de Clementi

Cver figura 27, @l anguioc HOH que usan es de 108.2°. Ademis, la

exprasién del potencial es un tanto complicada:

E =ZS"q—j+EA expl-B_ r ]42‘1\ expl-f3 r 3
par L T ofg a0 oo oo st HH HE HH

-Ovo Aou exp t—ac"Cro“ - rm.mDJxCox'p t—oIo“Crou—roubl - 22

hd g < g - ] 10
[ - 10

-3 r-'[ c¢[1,— + c.[ = ] +1.8C —&—“] ] . Cam

o,0 [ T3 =Cc [ ¥
El primar términe representa las interacciones

elactrostiticaz; lo= términos zegunde ¥y teorcore =on repulsiones
exponencliales antre oxigencos y entre hidrégensz, respectivamente;
*l cuarte »s una funcion de Marse para las interacciones oxigeno =

hidrogeno, y el término final representa la dispersidn molecular,
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con coeli cientes:

. 2.1 0.109 .2
9, =1 m‘P[ = R -73—'"‘;”]

energia de

T [ 2 B -
Ree = .Enolzllzo u! = 0.94834873 x R v <=0 I = ontzaclén
F=1-8"%pi-R_1, con R_ = R_-0.520177 , €443
au an) oy L1

dande R,, @5 la distancia intermoleacular oxigeno - oxigeno.

La componente no aditiva s¢ trata de un célculo de Lipe ZUF
de energia de polarfizacidn, usando fdrmulas de electrostatica
clasica. de forma similar a la expresién de Clementi ¥
Carong.l.u‘"'. £n este caso se calcula ¢l campo eléctrico producide

en un punto I par cargas Y dipolos en los puntos j:
[ P
i_ &4

9y
L, =_z =T ¢z s, - ca®
P L i :“_‘i

La diferencia con la expresidn (390 estia en el Gltimo términoe, en

que los momontos dipolares .nj s consideran producidos lpor
polarizracidn inducida. de acuerdo con la férmula
pj = aj gj . C48)

donde t.i se determina con la ec. (45)., Aqui la interaccldn se da
sntre centros de carga, ¥y no entre cargas y enlaces, como en wl
caso de Clemaenti y Corongi u“". Lo= valores de la=s
polarizabillidades puntuales aj estan tomados de un trabajo de
Apploquist.m. El caleculo de los momentos dipoalares y de laos
campos eléctrico=s recuerda al procedimientas SCF ya que =& comienza
de dipolos inducidos con valor cers, a continuvacién se calcula el
campo eléctrice debido a las cargas puntuales,. con la sc. C49), ¥y
de la ec. (4580 se pbtienen nuevos nomentos dipolares, con los
cyales se repite el proceso, hasta lograr la autoconsistencia

antre los dipolos inducidos ¥y los campes eléctricoxs producidexs. La

energia de polarizacidén es entonces:
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-3 .
EpoL =~ B Zaj g, - L . cay
que as una expresidn similar a la ec. (38).
La eoxpresién para la interaceidn agua - seoluto . es, en . su

parte aditiva, de tipo Lennard - Jones, mas un téerminoc

electrostatico:

- - z qtqj . z 'f'CA.LAj)_ "fCCthJ.I 48>
. F i e 12 ] 1 *
PR Li L] - Y [

v LN
an que las A's ¥ laxs C's son parametros de ajuste. Se usa tambieén
el tarmino C47) y me incluye la expresidén €400 para representar la
no aditividad por energia de intercambic, en la misma forma que
Clementt ot at.™ En este caso, £l s5¢ considera a los lanes
polarizables, ya que los dipolos =e asignan a centros de carga, en
vz de a snlaces. Las polarizabilldades de los icnes =e toman de
un trabajo de Sangster y At.woodt“m.

Los parametrox de las expresiones anteriores se ajustan para
reproducir diversas cantidade=z experimentales Ce. g. estructura
del hielo, =segunde coeficiente del wvirial, etc D, peroc no se
reproducen los puntos calculades ab - tfnitio por Matsuoka.

Clementi y Yoshimine™®?,

Lybrand y Kollman™™

logran reproducir bastante blen las
entalpias de hidratacién de Na®., K' ¥y €17 en fase gasecsa, pero al
intentarlo con Mgz" tienen algunos problemas, de forma que omiten
los términos de no aditividad., Ademas, para representar la fazne
liquida ugan primero tna minimizacion de energia con un cdmulo de
29 moléculas de agua alrededor de un 1idn y luego incluyen el
cimile en una sSimulacidn de Monte Carlo, en que utilizan un
potoencial diferente CTIP3p ™ para las moléculas de agua

extarnas al cdmul Q. A=l calculan entalplas de hidratacion,

distanciaz ion - oxigeno y numerocs de coordinacidn, con resul tados
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moderadamente satisfactorios C(dentre del 10% de error, con
respecto del valer experimental). Para oxplicar los problemas
encontrados en el caso de ng. proponen dque Los  catliones
divalentes tienen un efectoc por transferencia de carga que puede
doeminar la no aditividad en la interaccién con agua. Esta
proposicidn s apoya en cobservaciones de Corongiu, Feornili y

cl nmant..l.“m

sobre estas interacciones, Ademis. bhay que recordar
que el valor de eszta no aditividad es mucho mayor que en el caso
de considerar sélo agua, por lo que reproducirla con un potencial
analitico debe ser mas dificil; de hecho, los resultados de Ortegs

Blake, Hernandez y Novare muestran que la no aditividad tiens

un valor consliderable C-~ 10% de la interaccidn tLotal) incluso para

la segunda capa de hidratacidéon de Mg!' y de Ca"

Recientemente Cieplak, Lybrand y Kol lman'*”? presentan un
estudioc =cbre cambloz de energia libre en ctGmulos de agua
alrededor de icnes, usando el potencial no aditivo descrito, En
este estudio se emplea ol mdtodo de Monte Carle baje un esquema
perturbativo: la simulacidn se hace con grupos de x* CHzODn y de
X~ CI'I’O)“. donde X representa al iédn, ya =ea positivo © negativoe,
vy n varia de 1 a B8 en el caso de iones positivos, vy de 1 a 4 en el
caso de iones negativos., Al u=zar este esquoma, los pariametros del
potencial ajustadeoz antericormente resulitan inadecuades, de forma
que es necesarioco modificar los términos de Lennard - Jones para

iones ¥ los de energia de intercambic de Lras cuerpos, con el lin
de reproducir razonablemente las entalplas experimentales, Los
rcsult..ados on este sentido son muy buenos, perco no permiten un
estudioco ma=s a fendo de la estiructura de hidrataclidn porque no
pusden caleularse funclones de correlacién radial significativas.
Hasta la fecha, no parece eaexistir ningan reporte de una
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simulacién completa con el uso de este potancial, ni s'j.qul.qta piara.
agua pura. ‘ V
Como =o puede apreciar, los intentos . por inclulr no
aditividad en potenciales analiticos se basan fundam.ontalmnnt.n an
los efectos de polarizacidn inducida y de .i.nt.-rcaml'.-.u.o. a.t._m.quo.

19a)

oxiste un modelo desarrollado por Singh ¥ Kollman basado en.

tan.s081 Este models

el andlisis de ne aditividad de Morokuma
incluye efectos de transferencia de carga en la interacclidn agua -
.agua. suponi endo qua. tal transferencia depende de los angulos
relativos entre el donadeor ¥ el aceptor de protones en cada
canfiguracidn de dimero. El calculo de la ncA aditividad raequiere
de la evaluacidn de estos angulos y de una forma funcional de
cierta complejidad, de forma que ol tiempo de cdmputo gque e
requeriria para una simulacidn completa hace a oste potencial
impractico.

Este Ultimo punto, el tiempo de proceso., e@s un preblema que
sa presenta con todos lozx modelos publicados que incluyen no
aditividad., De hecho, Detrich, Corongiu y Clamanu.“" mancionan
que &l tioempo de procesc aumenta veinte veces al incluir efectos
de Ltres cuerpos,y hasta dos Srdanes de magnitud al ilncluir leos de
ctiatre cuerpos, en relacidén al uso de un potencial por pares. Ezto
incremento parece deberse a que @l algoritmo para obtener la
snergia de una conflguracidn dada necesita primero evaluar las
interacciones de todos los dimeros. luege las contribuciones de
todos loxs Lrimeres ¥y, finalmente, las de Lodos los tetrameros,
Considerando que en un sSistema de N moléculas hay N CH - 12 »~ 21
dimeros, N CN = 12 CN = 22 »~ 3! trimeraos ¥y N CN - 12 CN - 23 CN -
33 ~ 4! tetrameros, es evidente que se necesita una gran cantidad
de cperaciones, con el consiguiente aumento en el tiempo de
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precesc ¥ la necesidad de grandes recursos computacionales, aun
cuando no €S necesario tomar en cuenta todos los Lrimeros Y
telrameros, pues sus afectos decaen rapidamente con la distancia.

Clementi et al, e

pProponen el enplec de arreglos de
procesadores en paralelo, capaces de dasarrollar muchas
operaciones en poco  tiempo, de forma que puedan manejar
potenciales cada vez mis complejeos. Can estes arreglos ya so han
pudido efectuar diversaz simulaciones usando =l potencial MCY
aumentade con no aditividad .

Una alternativa para atacar el problema =in recurrir a mayor
capacidad computacional es disefMar un potenclial gque incluya
slfectos no aditivoz,., pero que conserve un algoritmo de evaiuacién
POr pares, oxlo es, que no requiera del calculo de todos los
trimeros y tetrameroszs en un Sistema molecular. sino que permita
evaluar la snergia de una configuracian dada recurriendo
Unicamente a la interaccion de cada molécula con todas las demas
del sixtema, Este es el punto fypndamental de la presente tesis: el
disefMo de un potencial de interaccidn entre moleculas de agua que
incluya efectos ho aditivo=s de muchos cuerpos por medic de una
forma funclonal simple, y Que mantenga el formalismo por pares an
la evaluacidn de la energia de una configuraclidn de un sistema
molecular. Este potencial se obtendra a partir de calcules ab -
tnitio, de forma gue pusda compararse directamente con potencialex
existentes, en especial con el MCY, para determinar sus posibles
venta jas y desventajas.

Hay que mencicnar gque varios potenciales ya también se han
extendido con el fin de incluir el efecto del movimiento de los

[4aPE ;. e. términos rotacionales

nicless dentro de la moldcula
¥ vibracionales. Estos =a han usado preferentensnte an
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simulaciones de dinamica molecular. Sin embargo. la mayor parte de
ia energla de interaccidn de un sistema de agua proviene de los
Lérminos de dos. Lre=s y cuatro cuerpos antes menclonados.

Es interesante notar que al incluir efeclos de tres cuerpeos,
la energla promedio de una simulacién con el potencial MCY de un
sistemna de agua a 298 K y densidad experimental cambia de -8.78
kcal mol™ a —7.70 kcal mol™' Cver > comparada con el valar
experimantal de -8.1 kecal mcl-': al considerar ademas efectos de
cuatro cuerpos, la nn-argla para a -5.395 kcal mel™ Cwver wed. Es
decir que los efectos de Ltres cuerpos producen una mejoaria de -~ 1
kcal mel ', mientras qua loas de cuatro cverpos contt lbuyen con 1.2
kcal mol™., Estc es extrafio. va que seria de ecperar que los
efpctos de cuatro cusrpos fueran inferjores a los de Lres cuerpos,
Pareceria entonces que al model o de Detrich. Corongiu ¥
Clemanti?? exagera la no aditividad de cuatro cuerpos,

En una simulacidn de dinamica molecular con un modelo de agua
flexible Ct, e nicleos moviles)., Lie y Clementi™® calculan
ademhs uUna correccidn cudniica al potencial MIY, con valor de +

0.83 keal mol™t, tal qus, al sumarlas con la snergla doe - 8.05 keal

mol™, da por resultade -8.02 kcal mol™', muy cerca del valor

experimental.

La correccidn cudntica se calcula en la forma que proponen
Perens ot at.™™ en la que a partir de una simulacidon de dinamica
molecylar sSe emplea el espectro de autocorrelacldén de velocidades
como unha representacién de la dansidad de modos normales de
vibracién de las meléculas bajo osiudio. Esta Léecnica se basa en
dos suposiciones: () que las centribuciones anarmonicas afectluan
principalmente a los movimientos de baja frecusncia. que san aasi
clasicos, ¥ i) que los movimientos de alia frecuencia, en loz
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SUR]es los efectos cuanticos sSon mas importantus. =on casi
armébnicos., Con estas zsuposiciones las correcciones cuanticas a una
variable termodinamica pueden ovaluarse a partir de 1la intedgral
sobre la frecuencia de wna funcidn universal de peso para esa
variable, multiplicada por el especire de autocorrelacidn e
valocidades, mismo que dependera del potencial que se esté usands.
En otras palabras, el valor de la ceorreccion es dependiente del

modelo,. Asi, por ejemplo, Owicki v Schera.ga““”

consideran una
forma diferente de hacer esta correccidn cuantica: usando
aproxamacicnas a los efeclos de frecusncias libracionales Yy
rotacionales, calculan las contribucicones cuinticas del movimiento
vibracional a la energia ¥ a la capacidad calorifica a presidn
canstante, A estas contribuciones les restan los= valores clasicos
y obtienen la correccidn cuantica. El tamafo de la correccién que
ellos obtiensn es de sdlo 0.2 kcal mol™", mucho menor que el de
tie w Cl.nmﬂnt.l‘m. lo cual indica las fuertes diferencias que
implican las aproximaclones hechas.

Ademas, Berens et atl.*® presentan una discusidén sobre el
valor experimental con el cual deben compararse las energias
intermoleculares calculadas por simulaciones por computadora. Una
manera de obtener la energla potencial intermolecular de agua
liquida es tomarla como la diferencia en energlia entre los estados
liquido ¥y gasecso. Esto se calcula restande PY del calor de
vaporizacidén de agua a 300 K. Con este método. Dashevsky ¥

Sarkisoy ¢

obtienen para la energla potencial intermolecular
a partir de datos experimentales un valer de -41.0 kJ mal™ c=
-9.768 kcal mol™> a 300 K. y de -41.4 kJ mol™ ¢= -9.89 kcal
mol™*y & 208 K. Una primera corraeceldn a aeste vValor se debe al

paso oo traslaciones v rotacicnes libres (gas) a correlacionadas
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Cliquidal; clasicamente, = trata de 3RT = 7.43 kJ moLt™ ¢= 1.78
kcal mal™'), Entonces el valor experimental es de -33.97 kJ mol
Cs -8,11 keal mol™ a T = 208 K. Ademas. hay que considerar que
el valor experimental incluye también una diferencia en la energla
intramolecular, deblido a gque les modos de doblamiente y de
estiramiento del agua cambian en la condenzacicn. Un potencial de
maldcula rigida no puede dar cuenta de este cambioa: en una
simulacidn de Monte Carle solo se obtiene la energia potencial
intermolecular. Por -cha parte, una simulacién de dinamica
molecular con un polencial de moléecula flexible =i permite
estudiar la diferencia en la energia potencial intramolecular
debida a la transicidn de fase, Es de esta forma que Lie y
clementi'™ calculan la correcsién al potencial MCY a partir de
una =imulacidn de dinAmica molecular con un modelo de molécula

flexible, incluyendo correccliones cuantlcas en la forma descrita.
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Capitulo III
Proposicidn de un nusvo modelo

1. Descripcidn del modelo.

S& ha presentado en los capitulos antericres la situacion de
las simulaciones por compuladora de fluldeos densos, En afos
recientes s¢ ha hecho un esfuerzo por refinar los potencliales
analiticos de forma que incluyan tanto los efectos no aditivos de
muchos cuerpos como los movimientos relatives de los nucleoss de
una misma molécula. Este ha permitide una mejor concordancia <eon
los datos experimentales y abre la posiblilidad de orlentar los
experimentos sSobre esstructura. por medic de predicciones hechas a
partir de simulacicnes Ce. g. (3,811, Aunque ya s posible
emplear las simulaciones por computadora para obtener infaormaszldn
saobre diversas smolucliohes que e inaccesible a les axperimentos,
todavia existen una serle de problemas que deben resolverse. Entre
elloz destaca el tlempo de proceso que requieren lazs simdlaciones
con los potenciales existentes, ademas del uso de otros recursos
computacicpalex, <como memoria. Una forma de atacar oste problema
es el uso de ordenadores miAs poderosos, come lo propeonen Detrlich,

“m. Alternativamente, pusden disefflarso

Coroenglu ¥ Clameantli
potenciales mis rapidos do evaluar.

Ademizs, =dlo s han diseflado potenciales con efectos no
aditivos para wun grupo de moléculas pequefas. vy las expresicnhnes
funcionales no son generales: e omplean formas muy especilicas
para el case de interaccicones agua - agua. en tante gque para
interacciones agua -~ idn e usan Lérminos de tipo Lennard - Jones

mis una interaccidn electrostatica. y otras expresiones para la ho

aditivi dadl"’"ﬂ'ﬂ'lzo“‘7’.
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Este trabajo. en un intento de dar solucidn a alguhos de los
problemas mencionados, presenta el desarrolle de un potencial
analitico para usarse en simulaclones por computadora. con las
siguientes caracteristicas:

1. Incluye reacomedos de las cargas, aun para la interaccidn
de dos cuerpes, lo que le permite ajustarse moejor a syparficies ab
- initio.

2. Incluye efectos no aditlivos de muchos cuerpos.

3. La forma funcional empleada considera Lnteracciones
interatdmicas ¥y wes suficientemente zencilla come para usarse eon
simulaciones con muchas moléculas.

4. Aunque esta disefMado para interacciones agua - agua. la
misma forma Tuncional puede emplearse para interacciones de obras

melacul as.

5. El aumento &n el tiempo de procesec respecto de un
potenclal de dos cusrpes on una simulacien de Monte Carlo ne es
mayor de un orden de magnitud. fni requiere de una cantidad de
menoria significativamente mayer.

Do hecha, el potencial dque s presenta cumple todos los
requisitos enumeradeos on la etapa 2 dol =istema de =imulacion
global propuestc por Clementi'#® ™M™ cyhace cap. II), de manera
que pueden esperarse Una buena cantidad de aplicaciocnes.

El modelo que s propone reapresenta a cada atoma con un
centro I fijo en cada geometria dada, ¥ una carga mavil é-‘ sujeta
por un potencial de oscilador arménico centradeo en I v Sometido a
la inlteraccidn electrostalica con todaz laz otras cargas del
sistema. Al aplicarle a una molécula, los centros I Se colocan

Segun la geometria experimental: on @l case dol agua la distancia
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OH es de 0.957 A y =l angule HOH ws de 104,52, La _axpreszdn. Para .

el potencial interatdmice es

5.8
= - - ot 3
Vi T A TPeonl R, B et UL S Sy P
z 2 -n3ij
+ar. * alr'.“_ + ktjrlj €493
en que R” es la distancia entre lo= centros I y J, Fe la

diztanclia entre el centro I ¥y la carga movil 6‘_. y r. es la

» Dl

distancia entre las cargas 6‘. ¥ :Sj. Los parametraos AIJ' E”,

L £
¥ na“ dependen de la pareja de atomes I, J que interactdan y
corresponden aproximadamente al tips Lennard - Jones: los primeroes
dos términes sSe usan sdlo para 4tomos en moléculas distintas, El
parametro Ci.j tiene un mismo valor C1.00 para tLodas las
interacciones intermeoleculares, y valores diferontez para cada
tipa de interaccien fntramolecular. Loz parametreos a vy a
dependen sdlo del! Atomo. El uUltimo Lérmino en la ec. CdQJ. es
necesario para incluir una interaccién repulsziva entre cargas
maviles de distintos signos y asl evitar que se colapsen. Ademas,
permite en alguna medida la inclusidn de la energia de

intercambio. Los parametlros kl.i b4 n3t dependen del par de atomos

]
an la interaccidn. Las cargas netas 61 ¥ 5:. tamblién =& Lrataron
como parametros de ajuste, mantenlende ’ la condlicien der
electroneutralidad.

Al ajustar este potencial a una superficile ab — initio hay
que tomar en cuenta que mientras las distanclias internucleares Ru
son fijas para cada geomeiria considerada, las distanclas l"u
entre las cargas mdviles dependen de las {nteraccionez entre

ellas, coemd se muestra a conbtinuacidn:
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La fuerza ejercida sobre cada carga esta dacla por

6‘.61, kl]
r ’_2 [cu 3 * GETREE a»] "u T A . €502
i L l'-Lj

donde =e suma sobre todas las otras cargas. Las pesiciones de
equilibrio se encuentran resolviendo el sistema de ecuaciones
l‘t=0. i=1, 2, .... m f (43 B
en que m es el numeroc de Atomos en la configuracién, Asl pues. las
distanciax ru dependen deo lo=z parametros del potencial: perc para
ajustar un grupo de paramatros as necesario copocer las
distancias. Esto hace necesario gque durante el proceso de
optimizacidon se vayan actualizando laxz posiciones de las cargas
méviles, siguiends un procaedimiente on que primere S¢ da un valor
ipnicial a los parametros ¥ con ellos se resuelven las ecuaciaones
de equilibrio de las cargas movile=s, aplicando un método de tipo
Hewton - Raphson a ecuaciones de Lercer grado acopladas para :-c“.
Yo ¥ =y Con estas coordenadas s obtiene un conjunto de ri"s y
se ajusta un conjunto de parametros. Estos nuavos paramelros se
usan para resolver otra ver las ecuaciones de egquilibrie. Este
procedimiento continta hasta tener un bueh ajuste C(ver {igura BJ.
Ademis, dado que al modelo parmi te intaraceciones
intramoleculares, una molécula aizlada tiene uma cierta energia.
£oiet correspendiente a los términos V;CxJ en la ecuacian (295,

V=Cx‘.x'J = thCx..xzb - V‘Cx‘:) - V‘sz:! 290
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sclucidn de ectaciones ajuste de nuaves
de equilibrio parametros

L% logrd un no
buen ajuste?

ls;

[ajuste completo]

. Figura 6.
Representacidsn  diagramitica del procese de ajuste
de pardmetros a una superficie ab - tnitio. -

por lo gue oan el procesco de ajuste es neceasarie calcular e=ste
valor y restarleo dos veces de la energla calculada para cada
-dimaro:

£,01,2) =g Cl.23 - = . Csan.

Ex evidente que las posiciones de equilibrio de las cargas
maviles &n una geometLrlia dada son afectadas por el npumnero de
moléculas en la geometria. Inclusa, el valor de la energlia
monomolecular sera diferente del de la energla dea moldécula
aislaca, debido a esta redistribucién de carga. Esta es una forma
mediante la cual se incluye no aditividad.

El potencial que aqui se presenta sera denomlnado con el
acronime MCHO por emplear cargas maviles y osciladeres arménicos
Cmobile charges (n harmonic ascillatorsd.

2. Ajuste de pardmetros

La coptimizacion del potencial se hizo en vartas etapas,
comenzando por la bOsqueda de un meétodo adecuado de ajuste. En
general, los métodos de ajuste se basan en el criterio de minimos

cuadradoes, as decir en mininizar la suma de errores cuadrados
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dande ¥, son los valores ‘reales* y ny‘;ot:l =on loz valores que
produce  la forma funcicnal que depende de los parametras o al
evaluarla en los puntoes X, . La forma mis directa ¥y conflable de
minimizar esta suma ez por derivacldn directa con respecto a cada
uno de los parametros uJ y la seolucidén simullanea del s=sistema de
ecuaciones

2
ac e
—5-&-;-=0 J =1, 8 .... n . 543

Sin embargs, este método es practico sdlo cuando la forma
funcicnal y(x;a) tiene una dependencia simple de los parametros .
de manera que el sistema de la ec. €S42 pueda resolverse
facilmente. De hecho, la derivacion directa fe uss camunmente con
parametros lineales, aunque oxisten pragramas de computadora para

situaciones no lineales'¥,

En ®l caso del potencial de la ec,
€492 va se menciond la dificultad que existe en el ajuste por la
interdependencia entre paramelros y distancias r“. Esta situacidén
no permitid el uso de la derivacien directa, ya due ean este caso
los parametros pueden cambiar fuertemente, con lo que las
posicicone=s obtenidas de los parametros anteriores pueden no ser
consistentes con los nuevos., Por ello fue necesaric buscar un
método de ajuste que no neceslitara una evalvacidn directa de las
derivadas. El primer método de este tipo gque se utiliz¢ fue uno de

tipo st‘.mple)«'“J .

que busca el minime a partir Jde una proposicldon
inicial de parametres. evaluando el error cuadratico ¥y modificando
los wvalores en un procedimiente de aprodimac:dn sucesiva. que

permite una relajacien de las posiciones de las cargas moviles en
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funcién de los npueves paramelros. Luege se empled un método

multivariaclonal de la biblicteca de rutinas matematicas

_Harwell“’“. en al cual la busqueda wostad orientada por el

gradiente y ademas también emplea la busqueda de Lipo simplex.
Este mélodo permitid hacer el ajuste con los siguientes pasos:

1. Primero seo smpled para ajustar les Gltimes cualtrs Lérminos
én la expresidn C49) a las energias de configuraciones en que la
diztancia O - © fuera mayor o igual a 7.5 ua. Esto =Se hizo con la
finalidad de reproducir el pPotoncial de largo alcance
principalmente con la parte sleclrostitica. Ademas, asi se reduce
el sesgoc que darla el ajuste a valores numéricos grandes,
correspondientes a energlas de geomelrias con distancias
intermoleculares cortas. Estos cuatro Lérmines son los unicos que
modifican las posiclones de las cargas maviles, .

2. A continuacidn se ajustaron los dos primeros términos de
la expresidn €C49) para reproducir la diferencia entre las energlas
ab ~ (nitfo ¥ los valores calculados con los términos obtenidos de
la etapa anterior. usands todas las geometrlias de la superficie;
de esta forma se hace que los términos de Lipe Lennard - Jones
decaigan a cera a partir de distancias intermedias. Este ajuste se
refina aplicando derivacidén directa en el métade de minimos
cuadrados con los parametros A“ v B“. para nlu y nau fijos, ya
que #stos no afectan las posiciones de las cargas moviles,

La funcidn a minimizar en tedos los casos es la suma de
errores cuadraticos l\n"= - su|z. donde V‘z €5 la energia de
interaceion ab - initie entre las moléculas 1 ¥y 2. ¥ £, ©s el

valor correspondiente obtenido del modelo.



2. Resultados

Dados los problemas que se presentaron en el desarrollo del
modelo ¥ su aplicacidn a =imulacliones, ¥y las modificaciones que
fyeron necesarias, se ha considerade adecuado presentar los
resultados de una forma mas bien histérica, de manera que se
muestre como fueron apareciendo estos problemas b4 cuiles
estrateglas se ensayaron para tratar de superarlos. Asl., <Se
presenta primero el desempefic dal potencial ajustado Séla a una
superficie de dimeros por el metodo simplex: luego se muestira el
potenclal ajustado simultaneamente a superficies de dimeros y de
no aditividad de trimeros con el nmétodo de la biblioteca
o

Harwell ¥. finalmente, lo= resultades de simulaciohnes de

agua liquida por Monte Carlo.

a, EFesullador {niciales
Con el procedimlentc arriba descrite se hizo un primer ajuste

a la superficle ab = (inilie MCY'®? optentendo un error L.

Cratz cuadrada del error cuadratice medieo) de LA Q.17 keal

mol ™" con el petencial MCHOQ, comparado con el valor de ® i = 0. 21

kcal mol™ que da el modelo MCY en el ajuste a la mnisma

superficie.

5in JUsarlo como una constriccidn en el metodo de ajuste, se
culdd de mantener el momente dipolar de una molécula de agua del
modelo, g = 0,860 ua, cerca del valor del calculo a - tnttio, u =
0. 889 ua, comparado con u = 0.8931 ua del modelo MCY.

Ya que @l modelo incluye no adillvidad, se compararon sus

predicciones con calculos ab - initio de trimeros y de tetrameros,

Desafortunadamente no hay valeres repeortados de calculos sobre no
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ESTA TESIS NO DEBE
SALR DE LA SBISLISTECA

aditividad <¢on las mismas caracteristicas Cbase para HF - SCF y

Cl2> de la superficie MCY, asl que fue necesario ajustar los

parametros a otra superficie de dimeros., calculada con una base de
caltdad 3 ma= polarizacidn, para la cual hay una superficie de
(£ 1]

trimercs correspondiente El ajuste a esta superficle de

di meros dic resultados similares a los obtenidos para la

superficle MCY (erm- = 0.17 keal mol™™ Yy la comparacion con la
superficie de no aditividad de tres cuerpos produjo un error de
e = 2,19 keal mol™. sin realustar los pardmeires a la ne
aditividad., Esta reproduceldn de la no aditividad ws conparable a
la que se obtlene de un modelo de Clementi et at.™ con esta
misma superfilcie Cerm- = 0,21 kcal mol_‘). ¥ a la que aobtlenen
Clementi Yy Corongl Pt para wuna mayor superficie de no
aditividades Ce = 0.2l keal moL™'y,

Al usar los parametros del ajuste a la superficie MCY en el
cadlcule de no aditividad, el resultado no es tan bueno Ce ., =
0.35 keal mol”™'), aungue @l comportamiento general €1 es el
adecuado, El modele no exagera la no aditividad, pero =1 es capaz
de reproducir un valor de -1 Kcal mot !, que es el mis grande en
1a superficie de Clement) et al.™ con un error de -~ 15%.

El potencial con paramgtros ajustados a la superticie MCIY ze
ompled @n una sinulacién por Honte Carlo de agua liquida a T =
298°. y densidad £ = 0.9999 g ¢m™® con N = 150 moléculas de agua
en una celda computacional cubica. La densidad experimental a p =
1 atm de presiotn es p = 0.997 g em™®, en tante que la densidad
empleada correspondg a unpa preslon experimental de p = 83 atm;

pero la diferencia en energla es de AE = 0.1 kJ mc:l-l Cver uo,

de forma que puede no tomarse en cuenita para el calculo de energla
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por Monte Carlo.

En la simulacion,. cada vez que se movia upa molécula de agua,
se calculaban las coordenadas de stts Lres cargas maviles,
resolviendo sus respectiwvas ecuaciones de fuerza igual a cersc en
al campao producido por todas las otras molécttlas de agua dentro de
una esfera de radio 10 ) elegido, luego de wvarias pruebas, de
forma que la conbtribuciéon no aditiva fuera despreciable para
distancias mayores. E} criteric de convergencia para la solucidn
de las ecuaclones de fuerza cero fue de f £ 0.5 kcal mcl"a.o" ¥y
el corte en la interaccidn de dos cuerpos fye de R = :i.E. =] a..

Tras comenzar a partir de una zonfiguracien cenvergente con
potencial MCY y rechazar S0 K configuracicnes con ! nueva

potencial, la energlia del sistema era de =7,40 keal mol™t

despues
de 200 K configuraciones, y no varid en 100 K configuraciones mas.

El tiempo de procesc en las condiciones menclionadas resultd
=er aproximadamente 10 veces mayor que el constumida  por
simulaciones con el potencial MIY, ¥ corresponde a calcular un
poce menes de mil configuraciones por hara.

si kPien estos recultados  =son satisfactorieos, todavia
subestiman el valor de la energia del agua liquida., ¥ su ajuste a
la no aditividad es deficiente, asi que se trato de refinar el
model o,

Primero se dio libertad a los parametros, descuidando el
valor del momente dipolar. Ezto produjo un mejor ajuste a la
superficie de dimeros CO"". = 0.11 keal moLl™, pero empeaord
notablemente el momento dipelar € = 0.880 wad, asl comoa la

reproduccicn de la no aditividad de tres cuerpes Cerm = .80 kcal

mol™". Entonces se decldle reajustar loz  parametros  para
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reproducir simultaneamente la superficie de dos cusrpos. la de no
aditividad de tres cuerpos. y el valor del momento dipolar de una
molécula de agua alslada. Esto se hizo minimizande una gran

funcidn de error.
nd nir

. - z - 2 _ z
GFE =L Z Iv:z. ‘sz l * z I vlz-!. ‘:an‘ I * l Hui. Mmod l 5%
[ 3 1Y Lot 8 i
donde nd es el numero de dimeros, ¥ ntr el de trimeros. on la
superficie; \o’n v v‘“ son los valores ab -~ fnitie de las
i i
energlas de dimeroz y de las no aditividades de trimeros,

respoctivamente: L ¥ Z.2e los valores correspondientwes dal
i (3

modelo, y Ho Y H__, Son los momentos dipolares ab - i(ntite ¥y del

modelo, respectlivamente, Dadas las diferentes magnitudes y la

cantidad de datos de cada uno de los términos involucrados, a los

errores en no aditividad se les dico un pezo de 1.9. y a la

diferencia de momentos dipeolares se le dico un peso de 10.

b Besultados con el pobtencial ajustado a la po aditividad de
trimeros

El procedimiento descrito se aplicd tante a la superficle de
dimeres MeY™®® come a la de Clementi et at."™ combinandolos
separadamente con la misma superficie de no aditividad de tres
cﬁerpns mencionada, ¥ con sus respectivos mementos dipolares. Los
valares deo loS parametroz obtenidos en ambos casos Se presentan en
la tabla I.

2 Resvitedos de dimeros:

Laz graficas 1 ¥ 2 muestran los resultados con respecto a las

dos suparficlez de dimeros consideradas, en tanto que la grafica 3

presenta los resultades del modelo MCY. En la tabla TI ze muectran

a1



lo= errores suadraticos medios y la= sumas de errores &tadraticos
tanto absolutes como porcentuales producideos por los Lres ajustes,
ademas de los paraAmelros de las rectas correspondientes a las tres
graficas. Tamblén se presSentan losx valores de momento dipolar.

Puede notarse que el modelc MCHO logra un mejor ajuste que el MCY,

tanto para los valorex de energia come para el del momenio
dipolar, ctuye valor ab = initio fue de p = 0O,B83 ua, en la
superficle peyteo! Yy de g4 = 0.891 ua, en la superficle de
Clementl et at.'™
Interaccion ParameLros
At ] Hi ) ) Nzt )
oo * 3. 2211 63E+00| —1.B4Dl82R+07 | &. 733083E+00] 3. 22001 2E+00
LY 7. 265274E+05 | ~4.788504E+05] 2. S30240E+00] 8. 046821 E+00
o H Y 8, 03367 7E+O -2.024051LE+0L | 1. 4B2D21E+C0] 6, 475761 E~-0L
b —4.73676SE+03 4. 8721682E+03| 8. QAS0OB0E-01 | @. 03730LE-O1
HH o 1.730411E+01 0. 8USE81E+18) 0., 431700E-01 | 1.17B8258E+01
b ~7.168851E+01 | -3. 392063E+03| 1.080522E+00| 7.571510E+00
Lntra 3inlru "Lntor natnt-r
oH a 2. 2431 3I7E+02 1.83BOLE+OL | 2. @15S920E+04 =L +
L] 4. Q28838E+01 5. DOOOO0E+QO| 3. 407340E+03] 4. 048I49E+OO
Lnter CL nira
a 1. QUOCQVE+DQQ -
co 1. OOOOOOE+00 - —|L
oH a 1. COCCODE+00| 3. 210970E-D1
b 1.000000E+00| 2. 8920%92E-01
HH a 1.00C000E+0O0| 2. 027509E-D1
b 1. COCO00E+0Q | ©O. OO0CQOE+OO
Atomo S 1
o @ -1, BB511028BE+00 1, 138353E+02
b -1. 2731 8730E+00 4. 225921 E+01
H @ Q. 32 14E-O1 3, 77S02BE+02
b 6. 38503685E-01 2. PO3TIRE«D3
Tabla |
Pardametros del modelo ajustado  simuitdaneaments o
superficies de dos y de tres cuerpos. Las energias se
obtienen en  keml  meol cuando las cmrgas y las
distancims estdn en ua. Los valores de N de
Cter deben multiplicarse por 62T 5,
a) Ajuste n Ia superficie MCY'1°%1,

b) Ajuste a la superficie de Clementi et al,

a2



t

Energia calculada con &l modelo (Kcal/mol)

2.00

-1.2

-3.8

I l ] 1.1 |
2.9 =8 3.8 -t.a 1.0 J.88 c-.a 7.e8

Ensrgia calculiada ab - Initia (Kcalsmol)

et dm W e s h e e e — —)

Grdfica 1
wacidn de los valores de energla de dimercs de
agus calculados ab - (ntido (mbsclsax) y por el modele

(°'d-Y"x!5.S:' | 3 ajustado simultdnesmente a la
supgrficis MC y & in no adititvidad de Clementi et
at.” " (Pardmetros an (a tabla I).



Energia ds dimaros sagun modelo (Kcal/mol)

LD

.00 -
B0
2.08 =
.00

-l

- 1 1 1 ] I | 1
8 2.8 =-3.0 -1.8 i1.08 .00 S. 7.0 .09

Energin da dimaros ab inittie (Kual/acl)

in.e

Griéfica 2

Compuracidn de los valores de energin de dimeros de
agua calculados ab - inttto (abmecisas) y por el mod.lo
MCHO (ordonadn ).  ajustedo simeiténesmente =
superficie fg» cuerpos y a la de ne aditividad d.
Clomenti ot al‘ Ty Parémetros en la tabla 1.

o4




(Kcal/mall

Energia =alculada con al modalo

7.0

1.0 — .« '

-1.8 }—

-2.8 | A

| i i
1 3.a8 388 7.09

Energia calculsda ab - initic (Keszxl/mol)

Griifica 3

Comparacidn de loz valores de energin de dimeros de
agu og,lculldo. ab «~ inttto (abscisms) y por el modelo
Moy (ordenadas ).



MGY FCHGa FCHOG
e? 2. Bas 1.217 0. 955
e 0.207 0.136 o.1a27
rmes
e % 73% 4% 18%
rma
i 0. 93t 0. 896 0. 689
m 0. 991 0. 995 1.002
b -0.000 | -D.020 | -0.013
P ©. 994 o.oa7 o.998
Tabla 1

Coemparacién de los ajustes de los medelos MCY ¥
MCHOa vy MCHOL o sus respectivas superficies de dimeros.
Loa crrores estian en kcal mol™ y los momentos dipolares
en unidades atomicas. Los parametros m., b y o son las
pendientes, las ordenadas al origen y las correfaciones
lineales de las rectas en las grnflcas L.2y3

a) Ajuste a la superficie MCY'!™

b) Ajuste a fa superficie de Clementn et ot

Una camparacion entre los valeores de la energia de dimercs
calculados ab — fnitte, por el modelo MCY y por el modela MCHO se
presenta en la tabla III. De esta tabla queda clare el mejor
ajuste del modelo MCHO. De hecho, el error e = 0.138 kcal mol™
os ¢l menor reportado.

Conviene entonces analizar el comportamiento del medelo MCHO
alrededor de la posicidn del! dimerco mas estable y compararle con
el modelo MCY. Con esta finalidad se elaboraron las graficas 4 ¥
8, que presentan las energtas calculadas por lcS/ modelas MCY y
MCHO al wvarlar los anguloas del donador y del aceptor,
respectivamente, on la configuracidén del dimerc de agua mA:s\

estable Cvease fig. 3D,

[=1=)



Tabla A
Comparacidn de las energins de dimeros calculadas
ab - initie'™. con el potencial MCY'® y con el
potencial MCHO. Las eonergias estén en kecal mol™, Al
final de la tabla se indican los errores cuadraticos
medios tantc absolutos come porcentuales. .
(«) Matsuocka, Clamenti ¥ Yoshimine*®®’

Energin de dimeros

. efror arfor
ab — inttio MCY abs. ” MCHO aba, %

2.10 1.72 0. 370 17.890 1.75 0,349 iB8.862
-3.54 -3.70 0. 064 -1.77 -3.74 0. 098 -2.89
-5.14 -4.89 -0.280 5.56 -4.97 -1.87 3.24
-4.71 -4.59 =-0.124 2.83 -4,81 -0, 097 2.07
-3,11 =-3.19 0. 039 ~1.82868 -3.07 -0, 038 1.13
-2.00 -1.98 -~0.017 0. 87 -1.02 -0.078 3.8
-1.24 -1.87 0. o286 -2.12 -1.23 -0.013 1.09
-0.853 -0.89 0. 081 -11.42 -0, 57 0.038 -8.59
-0.19 -0, 20 0,048 -31.867 -0.18 0,034 -22. 80

4.72 4.32 0. 396 8,39 4.53 0.187 a.g96
-2, 08 -£2.10 o.019 -0. 869 -1.88 =-0. 162 g.a3
-3.98 -3.87 -~0.308 7.74 -3.74 =0. 241 a. 08
-4.08 -3.70 =-0.391 Q.56 -3. 68 -0.210 8.14
-3.01 -2.T7 -0. 240 7. 96 -2. 97 -0. 044 1.48
-2.195 -1.93 -0.223 10. 40 -2. 00 —-0. 83 3.96
-1.54 -1.368 -0.177 11.48 -1.44 -0.098 a,.38
-0.84 -0.768 0.116 -18.05 -0, 78 0.124 -19, 31
-0.19 =0,3r 0,187 =70.33 -0.29 c.112 -82. 20

1.08 1.36 -0.288 ,L,-268.34 1.29 -0. 214 -19, 77
-4.02 -3.82 -0.198 4.87 -3.92 ~0. 0909 2. 48
-4.889 -4.69 -0.198 4. 08 -4, 80 -0.088 1.75
-4.21 -4.28 0.071 -1.89 -4.35 0.136 -3.23
-2, 80 -2.88 -0, 020 Q.70 -2. 89 -0.015 Q.80
-1.79 -1.84 0,047 -2.863 -1.83 0.042 ~-2. 30
-1.22 -1.280 =-0.017 1.35 -1.19 =-0. 030 2.44
-0. 41 -0.58 0.175 —42.87 -0, 56 0.193 -37. 256
-0.1%5 -0. 20 0.052 =-34.%57 -0.19~ Q. 037 24.83

4. T2 4. 32 Q. 390 g, 39 4.53 0.187 3.96
-3.16 -3.08 -0.07S5 2,38 -3. 21 C. 051 =-1.81
-5, 40 =5. 43 0. 028 O. 47 -5. 41 0.010 -0Q.19
-5.21 -8. 30 0. 088 -1.68 -5, 24 ©, 0230 -0. 87
-3.57 -3.70 Q.132 -3, 689 -3.69 0.124 -3. 48
-2, 44 -=.39 -0.052 2.14 -2. 42 -0. 025 1.02
-1.87 -1.59 -0.002 5. 50 -1.80 -0. 088 4.09
-0. 85 ~-0. 789 ©.145 -22.29 0. 72 0.141 -21.684
-0.18 -0.31 0.127 =To.32 -0. 29 0.112 -82. 20

5.87 5.02 -0.351 ~6. 20 5.89 ~0. 024 -C. 42
-3.%08 =-3.23 -0.352 9. 83 -3.48 =-0. 104 2.92
-5.858 -5, 41 -Q.141 2.54 -5.43 -0,118 2.12
-5.32 -5.31 -0. 014 Q. 27 -5. 87 -0. 051 0.98
-3.85 -3.73 ©. 084 ~-2. 288 -3.73 . O77 -2.10

0.55 1.07 =-0.523 -95.10 0.91 -0, 363 -85, 00
-3.81 -4.03 0. 223 -5,.86 -3, 99 0.176 4. B2

a7



Tabla ¥ (cont.)

ab - initio MCY errar MCHO erref
- abs. % aba. %

—4.898 -5, 01 0.0183 -0.37 -5, 04 0. 0147 -Q, 35
-4.40 -4.88 0,279 -8.35 -4. 689 O. 288 -6. 54
-3.14 -3, 28 0,108 -3.37 -3. 82 Q. 082 -2. 80
3.38 4.01 -0.g28 -18,57 3.65 -0, 289 -7.97
~2.55 ~2.38 -0.202 7.3 -2. 49 -0.104 4.08
-3.91 =-3.88 -0.051 1.31 -3, W8 0. 054 -1.39
=-3.72 -2.79 0. 083 -1.68 -3.80 o.170 -4.55
-2.97 2,72 =0.248 ].35 -2.83 -0, 140 4.72
2.82 2.185 0. 471 17.99 2.53 0, 088 3,39
-3.81 -3.68 0. 078 -2.19 -3.88 0.270 -7. 48
-4,88 -4, 80 -0.077 1.58 -4.93 0. 052 -1.07
~4,33 -4. 46 0.128 -£2.80 -4.%1 Q.179 -4.13
-3.03 -3.403 -0,005 0.16 -3.03 -0. 001 ©.03
-0.08 0.23 =-0.282 589,99 Q.07 -0.123 245. 43
~4. 22 -4.14 -0,083 1.96 -4.18 -0, O5S6 1.32
-4,.88 -4. 77 -0.i22 2.50 -4.90 ©, 0035 -0.10
—-4,32 -4, 32 o.012 -0. 28 ~d. 41 0,100 -2, 33
-3.01 -2.93 =-0.078 2.87 -2,93 -0. 082 2. 73
a2.608 2.74 -0,084 -3.15 =. 495 0.1681 g, 05
-3.78 —-3.84 0. 055 -1, 47 -2. 820 0.115 -3.09
~-5,82 -59.46 -0.056 1.01 -5, 468 -Q, 0Bl 1.10
-S.22 -3,29% C. 030 -0,57 ~-5.19 -0, 028 0. 49
=-3. 6O -3. 88 Q. 085 -1.53 ~3. 862 ©.017 -0, 47
- 0, 208 2. 64 ©.138 33,92

LLa seccidn del Angulo del aceptor es muy pareclda a la del
potencial MCY, aungue un poco mas ancha, lo cual permite =l acceso

a mas configuraciones en- una simulacidn Mt

Cvease cap, LI,
Sin embargo, en la seccidn del angule del donadeor, <l marximo de
ensrgla es inferior en ~ 0.9 keal mal™ al producido por el moedelo

2 rvease

MCY, lo cual indica una mas débil correlacion angular‘"
cap, IIJ. El modele MCHO presenta los mismos dos minines que el
MCY, que corresponden a las configuraci ones de puente de
hidragens, a=i que el contrel angular por el donador es mayor que
en 2l caso del potencial PE, por ejemple C(véase fig. 5). En Lodo
casco. seri necesario obtener las funciches de correlaction radial

para tener una mejor ldea de las caracteristicas del modelo MCHO;

Lambién serian muy Gtiles las funcicnes de autocorrelacidn de

as



velociadez angulares que pudieran cobtenerze de una mimulacién MD -

Cvéasw apéndice B3,

12 L /
RCOL — 023 = 3 A '
a
MCY . !
s - MCHO ) I o }
- a }
o /!
- ,l/ ’
Eor j
: /
X -2 — r/.
L]
o ey
9
ﬁ._a N , . 1
a &2 123 L33 c4 3Ia
Angulo del aceptor (grados)
Griifica 4
Seceidn de dngule dol sceptor del dimarc de mgua
parm OQ = 30 A, g, = 82° (vémse fig. 3), segun los
modetos MCY y MCHO



Energia (kcal-mol)

" MCHO \\/

8 E ST .
o . REOL -02) =3 A e

_B | 1 L 1 1
% 6@ 12@ 18@ 248 00

Angulo del donador (grados)

Grifica 5

Seccidn de dngulo dal donador en el dimero de agum,
asgun los modelos MCY ¥y MCHO



ced Resultados sobre {2 nn aditividad de trimeros

El modelo MCHO estaA dizeffadeo para incluir no aditividad y
deberia compararse con otros potenciazles que también la incluyan.
Desafortunadamente, a nivel de calculos ab - i(nitic, la Gnica
superficie de no aditividad disponible e= la de Clementi et
at. ™ de manera que no fue posible la comparacidn directa con
ot.ros potenclales.

Lax graficas 88 y 7 presentan l1a comparacion de los valores de
la no aditividad calculados ab - inttico con los del modele MCHO,
ajustado a la superficle de dimeros MCY“°°’Cgrafica G yv a la de
Clementi et at,'™ Cgrafica 72, Junte con las rectas ajustadas a
unn ¥y otro casos. Asl como se obtuvo en los resultados iniciales
Cseccicdn 3a2, la repreduccidn de la no aditividad es mejor cuando
las superficles de dimeros ¥ de Lrimeros ab -~ [(Rilioco que so usan
wn la GFE Cec. 53 se calculah con la misma base. De cualquier
manera, la reproduccidn de no aditl vidades de trimeros es bastante
buena en ambos cascs, reproduciendo el valor mas grande (-1 kcal
mol™) con un error de -~ 15%.

En la grafica B se muestran los resultados de no aditividad
obtenidos con el modele de polarismacidh propuesio por Clementl el
at. ™ y en la grafica 9 se hace una comparacién de las rectas
ajustadas en las grAficas 68, 7 y 8, evidenciando una mejor
reproduccidn de la no aditividad de tres cuerpos por el modelo
MCHO., La tabla IV presenta los errores cuadraticos medios. las
sumas de errores coadraticos tanto absclutos como relativos de las
reproducciones de no aditividad en cada caseo y los parametros de

las rectas ajustadas a las graficas 8, 7 y B.

g1



.

No aditividad calculeda con sl modelo (Kcal/mal}

[ S P,

Bssf-  L oon

- I | 1

-1.0 -3.5 a.95 a.9%

1.5

No aditividad calculande sb = inisio {(Kecal/mal)

Gedfica S
Comp H d. ] de no aditivided de tres
fculmd N d -‘m‘:‘lr;::‘l.o (utbwiuu.l' y por' ol
. ajustado o ssmante = la superfi
Y'Jgo' a Im no aditividad de Clementi #t ai. &3

(Pnimlro- on la tebin 1)



No aditividad calculadn can sl modalo (Kcal’mal?

2.53 1.8

No aditividad calculasda ab ~ initic (Kcal/maol)

Gréfica 7

Comparacién de valores de no  adilividad do  tres
cuerpos, l:llcu1ldol ab - tnttto l-b.cin-) y pot sl
modaelo NI‘:HO. - do  sirnuita e a la superficie de
dohcu-rpc. la d® no aditividad de Clemanti et
at., Plrm!roo on la tabla §).




Ne sditividad calculedu con il nllnlo'lknnllao{

- i i |
-89 .5 8.8 X ..

He aditividad cualculudae ab = initio (Ksa)/mnl)d

Grifica &

Comparacién de valores de no aditivided de tres
cusipos, c<aiculados ab o tnitie (mbecisas) y por ol
modelo de Clements et all®™



(Kcal/nnl)

modslo

No aditividad caiculndas con sl

[.E7 e —
N b A
+
' -'/ Q.-
e ==5i /’
<85 — - T
| .-//
i e
l e
e2.es l— *
{ /,-'/
P
b -~
—E.S;—- /'7
//
el
. =l.2 .5 2.7 2.53 1.25
No aditividad calculadas RE = infitie (Xealrmecl)

Comparacién de

6 7, v 8, mostrande una m‘o"?rh de! modelo

Gréfica 9

las rectas ajustadas

respacto al de Clementi et al.

a) MCHOa

&) MCHObu

S5

las gréficas
con

c) Modslc de Clementi®™



Clementt  MCHOe HCHOG
& 1.286 1.080 0. 851
e 0.213 0.178 0.13g
rma
e, ..%| 280% 144% 124%
m 0. 630 0. 872 0.824
b -0.046 | -0.040 | -0.047
P 0. 850 0.787 0.874
Tabla IV

Comparacidn . de los ajustes de |lo= modelos  de
Clementi et at.™ MCHOa y MCHO: o la superficie de no
aditividades de trimeroa. Loz errores estin  en  keal
moel™, Los parédmetros m, b ¥y o son las pondientes, lae
ordenadas al origen y las correlagiones lineales de las
rectas en la grafica 9

a) Ajuste & la superficio MCY'O?) s

b) Ajuste m la superficie de Clementi et «t.*™

La tabla V presenta una comparacidn de la ne aditividad
calculada ab —.tnl'.l'.l'.c. la que calcoulan Clementl ol al.“m con la

scuacian C38d,

EGZ) 5 -

1 T . E -
ind.ic 2 ok lo €% 0 82 * 5 <X - 027) . €383
[>

cton los valores = 3.91, & = 1,48 ua, ¥y la calculada con el

h 4
oH o
modela MCHOQ ajustado a ad la superficie HCY"om ¥y &) la

superficie de Clementi et al. indicande al final la suma de

los errores cuadraticos. En esta tabla puede notarse gque el modelo
MCHO Llene una menor dispersidn para puntos ¢ercanss al cero, y es
mejor en general. Sin embargo hay que recordar que el modelo de

138}

Clementi et al nRe  estid ajustade para reproduelr la no

aditividad, sino que sélo intenta evidencliar qQue la mavor parte de
wsta se debe a la polarizacidn lnducida.
El ajuste de la ec, (387 a datos de no aditividad lo hacen

Clement.i b4 Corongl o usande como paramatros las

polarizabilldades o y las anlscotroplas &, pere no preseptan la

Qs



superficie ab - (nitio ni los detalles del ajuste, sino que salo

reportan el error @ . = 0.21 kcal mol™®. En este sentide el

medelo MCHCO tambiéen es mejor,. pues el error os @ e = 0.179 keal

mol Tt

CMCHOQ-. al de MCHOb &= aun menor, o"“ = 0,138 kcal mol"').
parc seria necesaria una comparacion mas detallada del ajusle a la

misma superficie.

Tabla V
Compar:{.cidn de no aditividad de tres cuerpes caleulada
ab - inttta™, con el modelc de Clementi et «l." y ceon _11

modelo MCHO. Los valores de las energias estin en kcal mol ",
Al final de ila tabla #se presentan los errores cuadriaticos

medios, c) referencia (sme,
AEn. ad. de tres cuerpos
ab - initic'™ Clementi’® MCHOa MCHOW

0.17 o.19 0.14 0.1%
-0.17 0,02 0.04 -0. 03
=-0.48 -0. 28 -0.22 -0. 34
0. 49 O, 47 0. 40 0,33
.35 Q.33 .29 0,28
Q.14 0.02 -C.01 0.04
-0, 06 -0.04 -0. 48 -0.43
-0. 02 . =-0.35 =-0. 39 -0.22
0.34 .18 Q.11 0.20
0. 31 0.25 .17 0.07
-0.17 0.11 -0.07 -0, 07
Q.05 .0.14 -0.01 =-0.06
-0.09 -0.11 -0.09 -0, 16
-0.39 -0.21 -0.13 ~-0. 28
-0.84 -0, 43 -0, 38 -0, 58
Q.32 Q.15 0.20 ©,.39
-0.09 -0,12 -0.15 -0.14
-0. 53 -0, 39 -0.48 B -0. 19
-0.38 -Q, 40 -0.50 0.8
. 0.43 0. 24 0.3%8 0. 49
0. 54 .14 .19 0.29
0. 24 -0.10 0.08 o.02
~0. 48 -0, 34 =0.45 -0. 468
-1.00 -0.683 . -0.81 -0. 86
Q.04 0.03 -0.02 0.03
<. 01 : 0,00 0,00 -0, 00
-0.04 -0.04 ~0. 03 ~0.05
0.07 0, 07 0. 06 Q.07
-] o0.21 o.18 .14

rme

OLlro punto que amerita ser discutido es el hecha de que

a7



varios valores de no aditividad no estan bien reproducidos por el
potencial; aunque en general el modelo produce valores abselutos
mencores que €l calculo ab ~ inttio, en puntes cercanes al cero
ocurre lo contrario y. ademas, el error llega a mas del S0, Para
analizar esta situvacidn hay que recordar que el error del ajuste
CMCHO &) es de o = 0.14 keal mol™, asi que los valores de no
aditividad mencres o© del orden de este error podran presentar
errores porcentuales grandes, Ecto no es muy grave en tanto los
errores absolutos permanezcan bajos Ccomparados <on el e e del
ajuste), como es el cgaso, segun puaede apreciarse Lante en las
graficas B8 y 7 como en la tabla V.

Por otra parte, es adecuado considorar la confiabilidad de
log caAlculos ab = Lnitite de no aditividad; =i blen la base
empleada  e= extensa Yy contiene funciones de pelarizacldon
Cgau=sianas contralidas {7.1-3,1} para ‘les hidrégenos h'd
{13,8.1-7.4,1} para los oxigenos). no se hizme correccioen CP, lao
ctual puade provocar arrores de -~ c.1 keal mol Tt Cver
101,02,.1460, 3, FPara mejorar el potencial MCHO vy poder hacer
comparaclones cuantitablvas sSerd necesario contar &on una buena
superficie a — initie de no aditividades,

tc¢d Resultados sochre la no adifivided de cuatro cuerpns

Con el fin de revisar e! comportamtento del modele en cuanto
a la no aditividad de cuatro cuerpos, se hizo el calculo ab
intite de los tetrameros de agua mostrades en la figura 7. uno con
intoracciones muy atractivas. y el obtre cen interacciones muy
rapulsivas, El calculo se hizo con la misma base Cde calidad 3¢ +

polarizacisén) de Clement! =t at. ™
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R2
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B2 fAy

Tetrémeros de agus A y E. Las distanciaos estén en

-

Figura 7

unidades atdmicas: Rt = 359, R2 - 481, R3 - 500.
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En la tabla VII se muestran leos resuliades obtenidos del
potencial con los dos grupos de parametros. Los valores de 1a no
aditividad de cuatro cuerpos caleculados ab = fnittie Son muy
pequefios. Son pequelMos también algunos de los valores de la no
aditividad de Lres cuerpos an las geomebtrias usadas, Esto hace muy
dificil la comparacion directa con los valores obtenidos del
modela, En la tabla VII se observa que el modelo falla en algunos
valores de no aditividad de tres cuerpos, asi como en les dos
valores de no aditividad de cuatre cuerpos; sin embargo, no se
obtienen resyltados exagerados, asgl gque =Se esperaria que el modelo
no produjera efectos espurios de magnitud considerable,

En el caso de tetrameros los calculeos tampoco incluyen
corrececion CP, asi que es muy probable que los valores ab - tnitio
no sean confiables y por 1o tanto la comparacidn directa no Lgnga
mticho sentldo, Seria necesaric contar con una superficie ab -
initte de no aditividades de tetrameros con varios puntos,
caleulados con correccion CP. Detrich, Coronglu ¥y ClamanLL“TI
usan un ajuste a una superficle con estas caracteristicas, pero no

la han reportade, ni ha sido posible conseguirla.
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Tetramerc A Tetrémero B
dos c. ab—inttio MCHO'®' MCHO'®! ob-initieo MCHO'?' McHO'®?
.. -4,83 -5, 32 -3. 81 5.53 5.008 5.53
t" 2.72 3.83 2.88 5,53 5.06 5.83
£,.. -4,83 -5, 32 =-4. 81 7.37 7.22 7.83
st -4 .83 ~5. 32 -4. 51 0. 90 0. 88 o.02
L. 1,01 0. 98 1.02 1.88 1.40 1.87
".‘ -4.83 -9, 32 -4. 581 1.859 1.4068 1.87
tres c.
£oam O.26 o0.02 0. 01 0.55 0.38 0. 854
‘;:4 0.24 o.21 0. 30 -0. 48 -0. 22 -0. 34
c‘-‘ 0.28 0. 02 0.01 -0. 48 -0. 22 -0.34
Cone O. 24 0. 21 9, 30 -0. 08 -0, 08 -0.10
cumtro a.
c".‘ ~0. 003 c.120 -0, 004 O,.038 -0, 020 =0.008
Tabla V1

Resultados sobre npo  aditividead de cuatre
cusrpos en_ los  tetrdmeros de ia figura 7. Valores

on keal mel™, 100!
a) Ajustado = la superficie MCY' _—
b) Ajustudo & la superficie de Clementi e¢ all

tud Polacizeblided del modelo MCHO

El modelo MCHO incluye efectos de polarizacldn inducida por
mnedio del reacomedo de las cargas maviles, aunh para el caso de
interacciones de dos cuerpos, asi que <con el fin de estudiar la
polarizabilidad del modelc se¢ hizo el cilcule con o1 potencial
MCHO del momento dipolar promedic de las moléculas de agua en la
superficie MCY. El resultado rue de o = 0.938 uva. muy parecido al
momente dipolar del modelo MCY, o = 0,931 wua, Clementl et al.“m
explican este valor alta en el medele MCY constderande que resulta
del promedic del momento dipolar del! agua en las geometrias
consideradas, El modelo MCHO reproduce y apoya esta proposicidn.

En un futuro seri necesario hacer comparaciones con datos
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experinmentales de la polarizabilidad €y su anisctroplal) de una
molécula de agua. Habra que recordar que la polarizabilidad del
modelo es puntual, ast gque también seria necesario buscar datos

experimentales de este tipo., También serid adecuadeo efectuar
cilcdles ab - fnltio del momento dipolar en diferentes geomelrias

¥y comparaflo con las predicciones del modelo.

c., EBesultados de mimulaciones de agua liguida por el mdtodo
gde Monte Carlo .

Flpalmente el potencial MCHO ajustado a 1a superficle MCY con
los parametros de la tabla I se incluyd en un programa de
simulacidn por Monte cario®¥ ¥ se efectuyaron simulaclione=s de
agua licquida a T = 298°K y densldad experimental de p = 0.9867 g
cm".paruendo de la Gltima configuracion lograda en la simulacion
descrita al final de la seccidn Ja.

Luega de 400 ¥ configuraciones Se llegd a una energia de agua

liquida a T = 299" de E__, = -8.05 kecal mol 7t

od que o5 muy

parecido al wvaleor experimental. E:_,‘P = -d.1 keal mol—". Stn
aemntargo, hay que tenmer en cuenta due ol ajusbe a la no aditividad
de tLrimeros y de tetrameros es cuestionable y dquizis este
resultado sea fortulto., Ademas, el modelo MCHO npo incluye los
mevimiontos de los nucleoss y todavia no se ha estimado una
correccion cuantica de los resultados Cvéase cap., L[I. soccidon 42,

Ademids de la energia. de una simulacidn MC se obtiene la
funclén de correlacidén radial Cferd),. que pueds compararse con
datos experimentales de difraccion de rayos X. Con el fin de tener
un criterio para Jjuzgar la validez de la funcidn de correlacion

radial que =e oblenga con N = 150 moléeculaszr se realico una
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simulacidén con @l potencial MCY originalf®® Y se compard la

runcidén gaoct-:l ablenida con la que reportan Matsucka. Clementi y

Yoshimine't®?

¥y con la que proviene de los datos experimentales
de difraccien de rayos X de Marten y l.evy“‘o' Cvaase grafica 100,
La coincidencia exacta no fue posible a pesar de contar con 750 K
configuraciones. que predicen una energla de E = -8,80 * 0,08 kcal
mol™, Eslo suglere que la for es sensible al numero de moleculas
usadas en la simulacién. Sin embargo., la reproduceidn de la
energla es correcta y la fer abtenida si es muy parecida a }la que

reportan Matsuska, Clementi y Yoshimine™ ™),

as!l gque el programa
de Monte Carlo con que se cuenta en nuestro laboratorio es
confiable y el uzoc de N = 150 moléculas en la simulacidn permite
reproducir las caracteristicas mas impartantes de la fcr.

Al estudiar la evolycion de la forma de la funcisn de
correlacidn radial con respecto al ntmero de configuraciones. =e
encontr® que es indispensable haber alcanzado el equilibric y
promediar sobre una gran cantidad de configuraciones para obtener
resultades confiables,

En el caso de la simulacidn con el potencial MCHO la fer
correspondiente a 300 K configuraciones todavia presenta
variaciocnes considerables (grafica 11), perc se ve que tLiene un
corrimiente hacia la izquierda que no se corrige al aumentar el
nimero de configuraciones.

El primer plco de la fer corresponde a los primeros veclneos y
=e encuentra aproximadamente a la distapcia del puente de
hidrégenc, 2.83 A. En la interaccidén por pares el potencial MCHO
es zasl ldéntico al polencial MCY, como puede verse en las

graficas 12 y 13, ast qte el coarrimienteo debe Ser causado por los
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correlacion goo

efectos no aditivos.

3.9

™~

Ox igenos

“-1--.--;.1

T=r0T

distancia r(Ol — 02> A

Gtiiicn 10
Comparacién da Ine funciones de corrslacisn radial
qw(r) de las simulacionse con el potencial MCY (linea

continua, este trabajo: lines a trazos, Matsuoks . et
at. ™ °:)¢m°°“ ia de los datos expsrimentaiss de Narten
y Leavy (_lfnn punteadm).
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corraelacion goo’

Ox igenos

|
| | | i ]
8.4
2:4 3.4 4.4 3.4 6.4 7.4 8.4

distancia r(O1L ~ 0O2) A

Gréfica N

Comparacién de las funciones de correlacién radial
3,.0r} de una simulacién con el potenciml MCHO (linea

continua), con Ia qus reportan Matsucka et at. '
(linsa a trazos) y con Ia que se cbtiens de loe datos
experimentales de Narten y Levy'*'™ (lines puntesda).
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Energia en keal/mol
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Comparacién de onergias entre los modslos MCY ¥y
al alejur dos molécutas de agua -n im

MCHO,
configuracidén dal puente de hidrégenc (ver figure 3).
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Grafica 12

Comparacidn de energins entre los modelos MEY y
m. al  alejar dos moléculas de agur en  una
configuracidn repulsive (ver figura 8).
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Figura 8

Geometria de oxigenss encontrados (configuracisn
repulsival) » la cusl se rofiers In grafice 13,

Con el fin de analizar las contribuciones de los efectos no

aditivos en la foer se buscaron los trimsros y los tetrimeros maAs
eslables gue se oblienen de simulaciones MC de tres ¥y cuatre

moléeculas de agua a una Lemperatura de T = 57K, EBsta se hizo para

1oz dos potenciales, el MHCY coriginal ¥y el MCHDa Cver Labla I2., Las

yer's correspondlentes se muestran en las graficas 14 Clrimeros> v

15 CLetramercs). En el caso de los Lrimeros lat aituras de leos

picos predichas por el MCHOa no son iguales a las predichas por al
MCY, pero las posiciones de los maximos sl son las mismas. Esto
demuestra que el corrimfenis observado no s debe a loz efectos no

act tivos de tres cuerpeos. En camblo, en &! caso de los telrameros

la fer del MCHOa si presenta un corrimlento hacia la izquierda con
respecio de la fer del MCY. La magnitud do este corrimienia oo

igual a la observada en la for de agua lidquida., lo cual prueba que
tal efecto So debe a la no aditividad de cuatre cuerpos. La

corrobaoracidn directa de esba suposicién se obtlene del calculo

con el potencial MCHCa de las no aditividades correspondienies a
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los tetrameros Ctabla VIIID.

9.0
o
% 6.0 Ox igenos
C
0
3' 3.0
0 l
L !
0
0 a. L | | ! j

a9
2.4 3.4 4.4 5.4 6.4 7.4 8.4

distancia r(Ol - 02) A

Gréfica 14

Comparacién de las funciones de correlacién radisl
de trimefos a T = B°K con el potencial MCY (linea
continua) y con el potencial MCHOa (linea a trazos). '
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12.@

9. —i
H Oxigencs
c.o |
a.a}—ll
B.% [ i | Jﬂ ] 1 1 | I
2.9 D.% - .9 .4 S.4 V.8 a,s
distancia Q] - 292 A
Graticn 15
radial

Comparacisn de las funciones de correlacidn
para tetrdmeros m T = 57K con e potencial MCY (linea
continum) y con el potencial MCHOa (lfnem & trazos).
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Como pusde verse en la tabla VIII. en ambos casos las

energias de 2 ¥ de 2 cuerpos resultan muy sSimilares. pero no

occurre lo mizmo con la no aditividad de 4 cuerpos que predice al

MCHOe: ;ésta no sa&lo proveca el corrintonto. sino que adomas

reculta tener un valer maver a las no aditividades de 3 cuerpoes!

Teframeros
Energias de dos A B
cuarpos
L -2. 041843 =-1.967177
:. . -4, 857888 =-5.383803
<. . -4, 885020 -8, 3376850
< . -4.6845417 -5, 337389
. -4, 6858084 -5, 197543
e -2.22t233 -1, 8981008
Tata) 7 cuerpos [—-c22.945083 | -25. 204607
No adjfividad de
ires cuefrpos
.23 =1, 473489 -0, 77024
€.aa -1.453179 -0. 929209
€ e -1,32830686 -0. B52952
F -1.418154 -0. 907610
234
Total d cuerpos ~5, 726878 ~3, 4568791
Total 2 y 3 —28. 671041 |-28. 661 398
No adifividad dm
cuafro cuerpos
izme 1. 916815 —1. 014584
tnargia tofal —30. 501556 | —2w. Brogas

Tabla VI
Célecule de las energias y de las no aditividades
con el potencial MCHO: de los tetrimeros miés estables
abtenidos en simulaciones de Monte Carle con:
(A) ol potencial MCHO. y
(B) con el potencial MCY
Como lo demuestran Jeziorskl v Kotos™ 1a

contribucidn a la no aditividad en el caso del agua se debe a la
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lnducsidn electrostbitica y su valor dizmrnuye rapidamente al pazar
de tres a cuatro cierpes {(véase secc, 2, cap, II2, Maias aon, el

modalo de polarizacien de Clementi et at.

reproduce la no
aditividad de tres cuorpos calculada ab - (RELio. lo cual
demuestra gue una aproximacien de este Lipo es adecuada, El meodelo
MCHO también incluye la no aditividad de tres cuerpos por
induccien electrostatica principalmente. por lo que sus busnos
reszultade=s no son sorprendentes: entonces Jper quée falla al
considerar la no atélu.l.v.ldacl de cuatro cuerpos? Una posible
explicacidn es la sigulente:

Los parametros del potencial MCHCa se ajustaron primero para
reproducir una superficie de energlas de dimercs calculada con una
cierta base y con energla de correlacidén por el pdtodo de I,
Luege se reajustaron para reproducir también una superficie de ne
aditividades de tre= cuerpes calculada czn otra base y sin energia
de correlacisdn. Es razonpable supcner que la=s no aditividades
calculadas ab = tnitiec con una base no corresponden a2 las que so
obtendrian del cileylo copn la otra. ¥ esto podria ser la causa de
la aexageracién de la no aditividad de cuatro cuerpos encontrada,

Con el fin de analizar esta suposiciéon se hLicieron los
sigulentes cialculos:

£? Can el potenclal MCHO ajustadoe tante a la muperficie de
dimercs como a la de no aditividades de Clementi et ot AW Ceste
e denominara MCHOs) =e calcularon las noe aditividades de los
tetrimeros mas estables obtehlidozs de los peotenciales MCY y MCHOa.

i) Con el potencial MCHO ajustado unicamente a la
[170]

superficlie de dimeros de Matsuska. Clementi y Yoshimine {egle

=@ denominaria MCHOc. y =zus parametro=z ze prezenlan an la tabla 1xD
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se r.-all:ula_ron esas mizsmas no aditividades.

Interaceclion Parametlros
AL B\ nliy nal |
o0 2. WAS007E+08 | -1 . OUOGSUE+O3 | 2,71 047BE+00] J. 2207 0L +00 |
o _H 1, COUGCEUETD3 | -8, Badl BAE™ . + . GOl GoEE-
H H 1.407B42E+01 9, AUUL3PE+1B] B, 41 GOSUE-0O1 1.189346E+01
Kintrao nIintra King e Nn3inLer
A 3 + 1. DeiBc0E+0L Tl OE+04 | 7. cc4 =0
CunLer Cunlra
o Q 1, COOODDE+OD -
Q H 1, GOUOOOE+LOU| 3. arel1ab-0L
H H 1. OUOO0OE+DO | 2. 0c=7SeEE-01
At.ome -1 Al
[<] -1, GOlOJBEFUO] 1. 41 32881:.:4-02 l
H | 9. 805170E=0L { 3.p32828E+02
Tabla DX
Pardmetros del  potencial MCHO ajustado séle a Ila
superficie de dimeros de Matsuoka o¢: atuoor El erms  dal
ajuste @8 de aerms = OU20 keml mol™. Las  onoergias  se
obtienen en kcml mol™ cuando las cargms y las distanciae
estén en ue. Los valores de Ciire y de Cinter deben

multiplicarse por 6275

En la tabla X se presantan los recsultados del primer calculo.
Puede= notar=se gque los efectos no aditives de Lres guerpos Lienen
valores de menos del 10X de la energia por pares, mientras que loz
efectos no aditlves de cuatro cuerpos tienesn valores inferitores al
1% de la energla por pares.

Las graficas 18 y 17 muestran las fer's de los Lrimeros y de
MCHOS., En ambos  se

los tetrameroz miAs establez del potencial

obzerva un ligerc corrimients a la derecha de La misma magnitud,

que resulta de que el cilculo gb& - (nitic de la distancia entre

loz oxigenos en la configuracion mac estable ez de 2.80 A, 2an veo

de ser 2.83 A, D Sea que el corrimenta no sv debe a los electoes

no aditivos, sino al mismo cdlculo de energlas por parez. En la

tabla NI se presentan las no aditividades en el tetranero mas
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estable y nuevamente los valores de las energlas por parez y de
las no aditividade=s de tres y de cualra cuerpos ea=stin en la
relaclan decreclente mencionada, todo lo cual demuestra gue no se

estan exagerando los afectos de muchos cuerpes.

~ Teframeros
Energias de dos A B
tuerpos
£, -1.318362 | -1,537111
€ -4. 261751 -4. 201258
=, -4.147482 | -4, 224712
<. -4.332863 | -4, 208701
£, -4.290493 | -4,042711
“ae -1.478062 | -1.5824680

Tofal 7 CUBFrpDs [-19. 826633 |-19, 0070843 |
No sdifivigad ge
fres cuerpos

£,2s -0.782005 | -0.723608
L ~0. 823632 | -0.811719
e .. -0, 777431 -0. 762289
€ine -0.784527 | -0.797831

Tojasl_J cuetrpos —3.117608 | -3, 095537 |

Toial 7 y
No aditividad de
cuairo cuerpos

—22. 974428 | —&3. 052620

R 0. 051070 -G, 084508
Energia fotal —23. 025408 | —23.11 7928
Tabla X

Calculo de las energias y de las no aditividades
con el potencial MCHOL de los tetrameros més estables
obtenidos ds simulaciones Monte Cario con:

A) el potencial MCHO= y

8) el potencial MCY original

La grafica 1B nuestra leos resultades preliminares sobre la
fer que se obtlene del potencial MCHOb en sinulacicnes de agua
liquida por Monte Carlo, Aupgue todavia na tiene relevancia

estadistica, ya es posible notar que no presenta el corrimiento
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hacia la jzquisrda que daba el potencial MCHOa, como era de

espararse, dados los resultadox para trimeros y tetrameros.

! 8.8

- T o

goo
[+
L]
aQ
{

Cx i ganos

[ —

correalaszicn

hl i I | A
.4 3.4 4.4 S.4 6.4 7.4 8.4

‘distanctia r(01l - 02) A

Gréfica 16

Comparacidn de lax funciones de c—orulneién radial
para trimeros & T B°K con el potencinl MCY (lines
continua) y con el potenc:al MCHOb (linem a trazos).
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distancia r(0Ol — 02) R

Gréfica 1T

Compuaracién de las funciones de correlacién radial
parm tetrdmeros a T = 8 con el potencial MCY (lines
continua) ¥ con el potencial MCHOb® (linea & trazos),
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37'.;\

3;9 B Oxigenos

‘' ..[ ‘_’;-('Mfm,.

2.9 1 I 1 21 i J
2.4 3.4 4.4 S.4 6.4 7.4 8.4

T distancta {01l - 02) A

. Grifica 18
- Comparacidn de las funciones de cotrelacidén radial
S Glr) de agum liguide & T = 298°K de:
‘a) unm  simulmcién con el potencial MCHOw  (linea
continua),

b) una simulmcién con el potencial MCYY®?'  (lnea
a trazom) y

) los datos experimentales de Nmrten y Leyy'"i®
(linea punteunds).
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tnergias de dos

cuerpos

€. 2 -1, 476052

= -4.195748
iy

€. -4. 243262

£ -4. 289541
23

& -4, 2355824
z4

= =1.653703
24

lTotal 7 cuerpes|{-20. 085030
[No adifividad de
tees cuerpos

& -0, BHILSE
1XI8
e -0, TOLTO2
tZ4
= -0, 6552935
434
LI -0, BBISHY
jofaf J cuerpas} -2.710224
Tatal Z y 3 —Z2. 805253 |
N0 adifividad de
custro cuerpos
z -0, 931028
1284
Energia ftofal -23. 78uerg
Tabla X

Célcule de Ilas energins y de las no aditividades
de] tetrimero miés estable del potencial MCHOb

Por otra parte, an la tabla XII se presentan los resultados
del calculo Ceid). El potencial MCHOe tamblén exagera la neo
aditividad de cuatro cuerpos.

Loz resultados obtenides indican gue para poder emplaar
confiablementes el modelo ez hecesario contar con superficies de
energia de dos, tres y cuatro cuerpos, calculadas ab — tnitte bajo
las mismas condicicnes, De los potenciales analizados, el Gnhico
que no presenta el problema de la exageracion de efectos es el
MCHOb. para el cual se contd con calculos ab — tnitio de dimeros vy

de trimeros. Aun asi, &= hecesaria la superficie de telriameros,
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para asegurar una correcta lnclusién de esos efectos.

4. Discusidn

Los resultados muestran que el modelo puede incluir efectos
Ino aditivos de varios cuerpos, aun cuando se ajuste excluslivamente
a una syperlicie de energlas de dimercs. Sin embargo, a pesar de
que lo=s ajustes a las superficlies ab - fnitico son mejores que los

100,271

reportades en la literatura en los casos de dimeros Yy de

mn.nm_ esto no es suficiente

la no aditividad de tLres cuarpos
para asegurar un buen desompeMo enh simulaciones de agua liguida.
Sliempre hay gque recordar que los modelos ajustados a calculos
moleculares nRo representan mAs realidad fisica que la que se
cbtiene de estos calculos: un modelo no puede sustituir a la
scuacidn de Schrddinger de un sistema molecttlar; sdlo contendra la
informacidn que le =seoa proporcichada por medio de ajustes a
superficies de energla calculadas ab - initio.

En el casco del modelo aqul presentado. la forma de
construlrlo hace que siempre incluya efectos no aditivos de varios
cuerpos, los cuales deben ser ajfustados a calculos maleculares ya
que se corre ol riesgo de introducir resultados espurios. Ahora
bien, la no aditividad de cuatro cuerpos resultd exagerada cuando
se forzd al modelo a reproducir simultaneamente superficies
calculadas ab ~ tnitio de dos formas distintas y. en cambjio, este
problema no sSe presentd en el casa de ajustar los parametros a
superficies de dimeros y de trimeros calculadaxz de igual manera.
Esto muestra que no se trata de un problema intrinseco del
potencial, sino que la estrategia de mezclar resultados obtenidos

ab - {nitio con bases distintas no es adecuada. Por otra parte, no
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. @5 posibile determinar quée tan buena es la reproduccion de no
aditividades si no se cuenta con las superficies de calculos
moleculares. En el caso del potencial MCHOe se evidencian los
resul tados de esta falta de informacién.

Dado que el modelo introduce la no aditividad prlncipalmem.§
por efecto= de lnduccidn electrostatica, una posible alternativa
para oblener melores resultados seria el ajustar los parametros
para reproducir los' momentos dipolar ¥ cuadrupolar, ¥y la
polarizabil idad. Esto ayudarla a superar el problema de la
exageracidn de la no aditividad de muchos cuerpos porque impondria
restriceiones sobre la polarizacian inducida. Tal ajuste
requeriria de la inclusidon de las ecuaciones correspendientes en
la GFE Cec. 59).

En todo caso, queda clarg gue un potenclal diseffado para
incluir efectos no aditivos debe ser ajustade a calculos aob -
tnitico da esos efectos, Cuanto menor cantidad de itnformacion se le
dé al modelo tanto mayor sera la posibilidad de introducir efectos
espurics.

Por otra parte, a pesar de los problemas mencionados, el
modelo MCHD posee algunas caracteristicas dque le hacen atractive
para su uso en similaciones. Una de ellas es gque no =o¢ trata de
una forma funcional ad - hoc para interacciones entre moléculas de
agua, sino que considera tnteracciones interatédmicas. Esto sugliere
que puede adaptarse a muches obtros casos. Siempre habria que tLomar
en cuenta las conbtribucicnes por pares ¥y de muchos cuerpos para
cada caso particular.

Otra ventaja del modelo MCHO ecti en su bajo increpvntoe en el

costo computaclional con respecto al caso de potencialez de dog
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cuarpos, En efecto, este aumento es de sdloc 10 veces en 8l tiempo
de proceso, comparado con las 20 veces que requiere la inclusidn
de efectos no aditivo=s de tres cuUerpos on el potencial da Clementl

¥ Coronglu Y los dos wordenes de magnitud que reportan

Detrich, Coronglu ¥ Clementi™™ al incluilr efectos de cuatro
cuarpos. En cambio. el modelo MCHO tema en cuenta efectos nho
aditivos de varios drdenes sip un mavor increrentoc en el tiempo ds
proceaso, Esto se debe justamente a la feorma de 4incluir no
aditividad, por medioc de la relajacién de las cargas méviles en el
campo de todas las otras cargas en una cilerta vecindad., As! se
Ltoma en cuenta la polarizacién lnducida por todas las moléculas en
esa vecindad,

Podria pensarse que el modeleo MCHO no permite discriminar
claramente los efectos de muchos cuerpos. En realidad, puede
ayudar a estydiar estos efeclos, no sdle Sobre la energia de
interaccidn lntermolecular, sino también zobre cada moleécula, al
considerar la wvarlaclén en el momente dipolar debida a la
presencia de otras moléculas, MAs aun. en una simulacidn el modela
MCHO constdera a cada moldécula con un momento dipolar proplo mas
el momento dipolar inducido, Esto es importante para el cdlcula de
la constante  dielectrlga'tt®atoion que requlere de una
distribucidén de momentos dipolares,

Una diferencia con los demas modelos polarizables es que
mientras que en éstos la polarizacidn inducida =dlo se utiliza
durante el cilcule de la energia, el modelo MOHO guarda las
pPosiclones de equilibric de las cargas maviles en el campo de
todas las oblras cargas., con la cual cada configuracion que se

obtlene en una simulacidn tlene "memorlia’® de la polarizacidn de la
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:ohr;gurgcl;:an anlerior. En. una simulacién de dinadmica molecular a
seria muy l.n'-e.r'esan!-e calcular la constante dieléctrica <on - el
modelo MCHb. Incluse podria obtenerse una - estimacidén con
simulaciones MC, haciendo estadistlca mobre los momentos dipolares
-_Ide las conri guraciones. Para poder relacionar esto con las
. propiedades.  del agua liquida ©s necesario calcular : 1la

polarizabilidad del maedelo ¥y compararla  con algun valor

experlmental .

5. Conclusiones y perspectivas

El modelae MCHO usado en simulaciones por Monte Carlo ha
podido reproducir la entalpla expetrimental del agua liguida a T =
2e8°K, pero ha presentado problemas en la reproducgian de la fer,
causados por la exageracion de los efecltos no aditivos de cuatro
cuerpos. Se han presentade evidenclias de que esto se debe a haber
forzado al modelo a reproducir superficies de energia calculadas
atr — Linitio de formas distintas., ¥ de que cuandeo =se mantiens
congruencia en las superficies de aju=te nho se tiene el problema
de la exageracion, Mientras no se cuente con superficies de
energia de dos, tres ¥ cuatro cuerpos calculadas bajo las mismas
" condic¢iones na pusde aseqgurarse Gue el potencial inesluya
correctamente los efectos no aditivoz de muchos cuerpos.

Cabwe hacer notar que el procedinlenta de ajustar un poteﬁclal
a resultados de calculos moleculares permite ver con claridad sus
pesibilidades y sus limitaciones, & incluso proponer formas de
superar estas ultima=s. Asl, por ejemplo. en el caso presente fue
posible reproducir una serie de valores tante experimentales como

Ltedricos, pero se llegd al limite de aplicacion del modolo ¥y quedd
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clarc cuil fue la fuente de error.

Del  analisis hechs a los resultades =¢ deduce gue un
potencial intermolecular debe probarse en la regién de interés: el
modelo presentadeo falld por exagerar la no aditividad de cuatre
cuarpos de los tetrameros mis estables predichos por ¢l mismo. Las
conffigiracicnes correspondientes a2 estos tebrameros deben Lomarse
en cuenta en los calculos ab - (nitito de las superficies de
'anﬂrgla a las cuales se ajustaran los parametros del potenclal.

A pesar de los problemas discutidos, el potencial MCHO
saguramente puede adaptarse a oltros casos, ya gque no se trata de
una forma funcional ad - hoc para interacelones entre moldculas de
agua,. sine que considera interacciocnes interatdmicas. Aungque es
evidente gue =2 necesita obtener mas informacidén de =u
comportamiente en simulaciones de agua liqulda, seria interesante
comenzar a aplicarleo a ctras interaccicones con efectos no adllivos
grandes, como por ajemplo las de algunos lones con agua, de las
cuales existen muchos estudiocs Ce. . «0. 119, Ge, 119, $£20. 121,
129, 12a, 1%0). Un caso digno dee tomar en cuenta es el de Mg”
CH.O)z. para el cual los potenclales cen no aditividad han
presentado problemas'ﬂ'“’ PuUes Pparece seaer Jque la eénergla de
intercambio juega un papel lmportante Ce. @, 40, 15, 118, 19,
130, 21, 1219, 126, 130, Actual mente se eslan calculando
superficies de Linteraccidon ng‘ - nf.l-l:()Ja b4 ca®* - CHzO)z en
nyestra laboratorlio. pues se trata de ilones de inlLerés an
Biogquimica.

Diversos articul gs't-3%:3¢.80.456-00) yva han daemostrado la
capacidad para reproducir variocs datcs experimentales Ce. g. =alor

especifico. entalpias) que tienen los potenciales ajustados a
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calclos ab = inftic. Ademis, estos permitten discriminar con
claridad los efectos macroscdplcos causades por las interacciones
molecularas, lo cual permite la construceidn de una forma
sistemitica para estudiar los sistemas moleculares con detalle.

El procedimiente descritc en este trabajec es aplicable a
moléculas pequefas C~ 10 Atomesd., © a partes pegueffas de
moléculas mayores., pero su use no es factible para describir
nmacromoléculas come proteinas. dado el tiempo de computs que se
regquariria. Sin embarga, cuanto mejor sea la descripeldn de
moldculas peguefas en seolucidn acuosa tanto mayar serd 1la
capacidad para describir macromeléculas en soluclién, ya que podra
conocerse con detalle cuadles son los efectos en la hidratacion de
solutos debidos a las diversas interacciones moleculares. asj como
el papel que desempeffan las estructuras de hidratacion en el
balance energético de algunas reacciones bioquimicas. Por ejemplo,
aungue los cationes Mgz" y ca? tienen caracteristicas quimicas
similares, sus funclohes: bioguimicas son muy distintas. Esto se ha
atribuido a que sus estructuras de hidratacidn son completamente
diferentes, como lo muestran calculos abd - t(nitic de =sistemas
Mg* - CHO ¥ ca** - CHO> . donde n va de 1 a 10 ip. e w8 y
11, Sin embargo, una descripcidn mas realista debe considerar el
efecto de la temperatura, lo cual puede lograrse con slmulaéiones
como las que se describen en este trabajo.

Otro caso en el due se esta trabajando con el potencial MCHO
os wl de interaccicmes wuracilo - agua. con el fin de estudiar
tautomerizacien'™, Agqul se intenta usar la misma forma funcional
para una molécula deo 12 Atomos,

Incluso parece posible aplicar el métodoe a moléculas medianas
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C~ SO Atomos) de interées bloquimico. en las cuales la estructura

de hidrataecion juague un papel 1lmportante. coms en el ‘caso dal
ATP.

Se abre. pues. una gran cantidad de posibllidades. siendo las
mas inmediatas:

1. Refipamiento del potencial en el caso de agua, lo cual
nacesitard el calculo de una superficie mas extensa de dimeros,
con igual © mejor calidad gue la de Matsucka, Clementi ¥y

Yoshimineto°?, Tamblén seri necesaric calcular una superficie de

no aditividades de trimercos, incluyendo correccién CP y otra mas
de no aditividad de tetrameros, también con correccien CP. para
tenar un potenclal completamente confiable hasta ese orden.

2. Caract.erizy:ién.:del compertamientc del modelos MCOHO en
simulaciones de agua liquida por MC y por MD, Esto significa
cbtener las funciones de correlacién radial, la presidn, las
estrucluras mas probables, el calor especifico, etc., Ademds sera
adecuado calcular la constante dielédctrica y hacer simulaciones MD
para estimar las funciones de autocorrelacidn de velocidades,

3. Inclusidn de efectos vibraciocnales y rotaclonales por el
movimiento de los nicleos, lo cual permitiri ademas oblener  una
estimacion de la correccidn cuantica. Aqui serid necesario estudiar
el modelo de Bartlett, Shavitt y Purvis™®,

4. Aplicacidn a otros casos molectulares, en éspecial al de
iones metilicos en agia pues, como ya sSe menciond, hay una buena
cantidad de informacidén al resper:Lo“‘"“”'“"“p""’“”"“'.

8. Aplicacidn a otros casos de moléculas que formen puentes

de hidrégens, como NH. y HF, sobre los cuales ya también existe

informacl on IR
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5. Extensidn a algtin caso bhioquimico mas relevante, como por
ejJemple la astructura de hidratacien del fosfato. que podria
proporceionar datos interesantes para entender los procesos de
sintesis y de hidréli=sis del ATP., En esle caso hay evidencia

exper.lment.al 20, 40,38,00,030]

de que la etergla del gradiente
electroquimice a través de las membranas de la milocondria se
utiliza en deshidratar al ADP para favorecer la sintesis del ATP y
en liberar el ATP de la enzima. Un estudio a nivel molecular de 1la
estructura y de la energia de hidratacion del fosfato (yso de
compuestos con fosfato)d zseguramente ayudard a desarrallar una idea
mis clara de lo que ocurre con la ensrgia a nivel molecular.
Ademas . el fosfato t.iene muchas otras actividades

(P8048

biogquimtcas de forma que resulta interesante

caracterizarle a nivel molecular en solucidn acuosa.
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Apéndice A
Cdlculos moloculares
1., Ecuacidn de Schr&dinger para un sistema molecular
De acuerds con la Mecanica Cuiantica, la energla ¥y otras
propledades de un estado estacionario de una moleécula pueden
chtenerse de la solucion de la ecuacidn de Schraodinger
Fy=Ey CA.12,
en  qie ® es el hamiltoniano, un operador diferenclial que
representa la energia; E es5 e} valor numérico de la energla del
estado, o sea, la energia en relacidén con un estadeo en que las
particulas constltuyentes Cnicleos ¥ electrones) ectén
infinitamente separados y en reposo;, yw o= la funcidn de onda, que
depande de las coordenadas espaciales de todas las particulas. asi
come de las coordenadas de spin, El cuadrado de la funcidén de
onda, lez. se interpreta como una medida de la distribucidn de
probabilidad de las particulas en la molécula.
El hamiltoniano es la suma de energlas cindtica y potencial
=T +7 ca.2,
El operadeor de energia cinética T es una suma de operadores

diferenciales
z

2 z z

el h 1 2 & -

T = - . Z_m—[ — - -+ .] CA 33,
gn i OxL dy‘. dzi.

en que se suma sobre todas las particulas | Chdcleos y electrones)
y m es la masa de la particula i; h es la constante de Planck. El

operador de energla potencial es la interacclien de Coulomb
QQ
L4

\'inzz = CA.4D .
< ii

donde se suma scbre los distintos pares de particulas Cl.Jj2, con

cargas weléctricas Qi. Qj. separadas una distancta rtj. Para

electrones., QL = = 2, an Ltante que para nuicleoss con numere atdmico
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Z. Q =+ 2 e

El hamliltoeniano descrito e no - relattvista y deja de ser
adecuado cuande las velocldades de las partliculas se aproximan a
la velccidad de la luz Ccomo puede ocurrir <on les electrones de
las capas internas en los  Atomos pesados). Algunos efectos
magnéticos pequefios, como el acoplamiente spipn — drbita o las

interacciones zpin - spin. también se omiten on este hamiltoniano.

Estos efectos en general no schn significativos en discuslones de

enaerglas quiml cas'™™,

En las funciones de onda se impone otra tresiriccidn: las
unicas solucionas aceptables de la ec. CA.1) son las que tienen la
simetria apropiada bajo el intercamblo de partliculas idénticas.
Para bosone= la funcidn de onda no camblia, o sea Que es simétrica;
para fermliones, el intercambio produce un factor de -1, © sSea que
es ognlisimétrica. Los electrones son fermicnes v por tanto so
funcién de onda debe s=eguir el principio de antistimelric.

La ecuacldn de Schrédinger de cualguier molécula tendra
muchas solucicones, carrespondientes a dif erentes estados
estacionarios. El estadeo con la energia mas baja es el estado
base.

2. Aproximacidn de Born - Oppenheimer

La primera simpliflcacidn en el problema molecular mec'an.lco
.cuant.ico @z la separacién de los movimientos nucleares ¥y
electrdnicos., Esto es posible pordque las masas puclearss =on
varios miles de veces mayores que las masas de los electrones, de
forma gue los plcleos Se muaven mas lentamente. Y resulta
razonable suponer que los electrones se ajustan a nNuevas
posicliones nucleare= tan rapldamente que en cualquier instanle =u
movimlenta es igual al! que tendrian si los nicleos estuvieran en
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repozo en lats posiciones que ocupan en ese mismo instante. Esta
simplificacién es la aproximacien de Born = Oppenheimer (o
adiabdtical, ¥y consiste cuantitativamente en separar la energla
cinetica nuclear y leos términos de repulsieon nuclear del
hamiltonliano total., ¥ conslderar sélo la parte del hamiltoniano
que depende de las posiciones de los nteleos. perc no de sus
velocidades. Azl se llega a la ecuacion de Schrédinger para
electrones en ol campo de nicleos fijos
WO L Ry = eCRDTISCr  RY CA. S,

aen que w'l"(.'r.lu es una funcidn de onda electrdnica gque depende
de las ccordenadas electrénicas r y, paramélricamente. de las
coordenadas nucleares R: la energla eCRY también depende de las

coordenadas nucleares. El hamiltoniano electrénico tiene ia forma

ﬁploc = .‘r“cl.-u: - Gol-c CA.8),
Selec .
dande T o5 la energla cinética electrénica
2 elece
EanadE L CA.7,
2 i
an 9
¥ '\" es la energlia potenclial de Coulomb
slece nicleos z z electrones z
Helec - lo + l CA. €D
9 -3 Y = D) F L@
8 - i < j

LLa wenergla E'" del sistema estarda en funcldn de las
pesiciones nucievares R y puede escribirse como
nicleos 2.2‘_92

E*cRy = B +Z Z—-—E—m CA. 9D,
< at

que consiste en sumar la enargia electronica (R con les terminos
de repulsidn coulombiana entre nucleos,

La teoria de arbitales meleculares trata s$lo con lax
funclones de onda electronicas, as!l que de aquli en adelante se
amitiran los superindiceas elec ¥ «ff &n CA.S) y CA. 92,

La desecripeidn cuantitativa de estructuras quimicas y de
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procesos de reaceidn se basa en conccer la superficie de potencial
ECR). Cuando se Lrata con la solucien de la ac, CA. 5 con enargia
minima, ECRY deseribe la sSuperficie de energlia potencial del
estado bace, Al estudiarla come funcion de R generalmente
prosentara varios minimos locales, correspondientes a estructuras
de equllibrio. La geometria en un minime de ECR) es la que tendria
el sistema molecular =i los nicleos estuvieran en posiciones
estacianarias. En la practica hay clerto movimiento nuclear por
vibraclones de puntio - cero, aun a bajas temperaturas: sin
embargao, el minime de potencial es usyalmente una buena
aproximacidn a la estructura promedio.

3, Unidades atdmicas

Comunmente las apllcacicnes de la Mecanica Cuantica a
situaciones atdmicas y moleculares emplean un tipo de unldades que
elimina las const.ani.es fi=sicaz fundamentales en la ecuacien de
Schrddinger electrénica. A=zli, la unidad atSmica de longitud es el
radio de Bohr

a5 = 0.520177 x 10”4%m CA.10)
@ 4T m.

Y la unidad atdmica de energia es el Hartree, correspondiente a la

repulsidn coulombilana entre dos electrones separados por 1 Bohr

o® -1
Eu = — = 4,35081 X 10 J CA.L1>.
[-]
Con estas unidades el hamiltoniano electrdnice se escribe
wleca olecs nchoo-z elecircnesn
o 1 2 o 1
E=-33 -3 3 Y I ——  caua.
. im ) .
i 3 - i « i

4. Teoria de orbitales moleculares
La teorina de corbitales moleculares et una aproximacion a la
Mecanica Cuintica molecular gque usa funciones de un wlectron

Carbltales) para estimar la funcién de conda completa. Un orbital
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molecular wa; -] es.una funcion de las coordenadas de un solo
‘electran, Su cuadrade |wl® se interpreta come la distribucidn de
prﬁbabilidad de ;.ln electrén en el espacio. Para una descripcién
completa es necesario inclulr lazs coordenadas de spin F que toman
uno de dog valores posibles €% %). y miden la componente angular
de =pin a lo largo de uno de los ejes Cconvencicnalimente el eje =)

en unidades de fi. Las funciones de onda de spin son aCZ) y fCZD,

de forma que

ocld =1 ac-Iy =0
1. _ 1.
m =o Ac-p =1 A 13,

La funcidn de onda completa de un solo electrén es  un
spin-orbital de tipo
X CXaYeZW0D = yw €, %) & CZD &
X €3 ¥eZ 22 = y Cxoyud 7 CED CA.lad.
En la descripcion de un sistema con n electrones, una funcidn
de onda apropliada debe cumplir con el princlpic de antisimetria.
asl que el tipo mis simple es un arregle de spin-orbitales en

forma de determinante:

xlC1D sz13 v e e xnCJ.)
¥ = x.CED zICED P xnCE) CA. 153,
xlc nd x;C ny . . . xnc ni

en que los elementos del primer renglédn del determinante contienen
asignaciones del electrén 1 a todos los spin-orbitales X i =1,
Es...n; @l segundo rengldn todas las asignaciocnes posibles del
electran 2, ¥y asi sucesivamente. Este determinante pueade
escribirse como una suma de productos de spin-orbitales
¥ =z c-13® B Lx C1dx,08> . . . x&n2] CA.18),

donde ﬁ es upn operador de permutacian que camblia las coordenadas
1. & ..., n de acuerdo con las n! permutacicones posibles entre
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los n electrones., El factor ¢-13F ez +1 & -t para permutaciones
pares y hones. respectivamente. Por el pringiplo de exclusién de
Pauli., cada orbital v, puede admitir un maximo de des electrones.
con funciones de spin antiparalelas. La mayvor parte de las
moléculas tisnen un numero par de electreones y en su gstado base
ccupan doblemente sus orbitales; a esto se le llama una
configuracion de capa cerrada. Cuando una molecula tiene un nimero
non de elecirones, en el estado base existira un orbital ccupado
pPeor un solo electron, lo que da lugar a una configuracidn de capa
abierta.

. Mientras que las funciones de spln o) y fiK¥d son
ortonormales,

E alld k) =0, E afld) offd = 1. I ey Mgy =1 CA.172,
L) z

B

los orbitales moleculares no lo son necesariamente: sin embargo.
esta condicidn puede {mponerse, de forma que
s, =1 vl v dr = &, CA. 183,
donde Si-j es la integral de traslape entre les aorbitales i y ., ¥
5‘1 o5 la delta de Kronecker. En este caso la funcidn de oncda
puede normalizarse al multiplicar por un factor Cntd™"% de
manera gque
... & w dardr,...dr, 1 CA. 1@y,

al integrar sobre todas las coordenadas. tanto espaciales como de
spin, de todos los electrones.

La normaiizacidn de crbitales corresponde al requisito de que
la prebabilidad de encontrar un electirdn en algun lugar del
espacie sea la unidad.

Con las caracteristicas mencionadas se puede escribir una

funcidh de onda de orbitales moleculares de muchos electrones para
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e] estadeo base de una melécula de capa certrada con n electréﬁes en
% erbitales cama un determindante de Stater

¥ CnidVE z ¢-13P F (x €10 (B . . . xCnd] Ca. 200,

$. Desarrollos por LCAD

En el estudio de problemas quimicos es -provechoso relacionar
los orbitales molecul ares con los erbitales atémicos
correspondientes en los Atomos que conferman la molécula. Una
manera practica de hacerlo es el emplec de comblinaclones lineales
de un conjunto de funclones atdmicas moncelectrénicas ¢F. u =1,
2+ ...+ N, asecjadas con los diversos Atomos de la molécula, para
roepresentar un orbltal molecular como

¥ o= '}; c"[¢“ CA. 215,
donde cul son los coeficientes del desarrollo de orbital molecular
eome combinacidn linwal de aorbitales atamlieas (MO - LOAO pur.s\m
siglas en ingles),

Con el fin de hacer calculos numéricos de orbitales
moleculares, 5 necesario tener una forma analitica conveniente
para los orbitales atdmicos de cada tipo de Atomo. lo cual puede
lograrse definiendo un conjunto particular de funciones que
dependan sdélo de la carga de cada nicleoc y QqQue mantengan las
simetrias asociadas a las propledade=s angulares de los orbitales
atamicos,

Se han difundide dos tipos de funclones base atdmica (o
simplemente base). relacicnadas con sclUciones de sistemas
atdmicos monoelectrénicos. El primera se trata de los orbitales
atomicos de tipe Slater CSTO), que tilenen partes radiales
exponenciales ¥y se catalogan como leos orbitales atdmicos del

hidrégena, 1ls. 2=, Ep’. cer ¥y tienen la forma
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¢, = [ ﬂa. ] e expl L rd,

I,‘: 12 l,'zr-
[T‘ﬂ—] r expl- = bl CA.22),

donde L" ¥ C. sen constantes que determinan el tamafio de los
crbLLalés. Los STO dan representaciones razocnables de orbitales
atdmicos, pero su manejo numér.lca' es dificil, lo cual ha limitado
su uso en calculos pricticos.

El segunda tipo de base consiste en funclones atdmicas de
tipo gaussiano C(GTO), que utilizan potencias de =, y, =
multiplicadas por expt-c er. en que a es una constante due
determina el tamaffo o extensidn radial de la funcidén. Con
combinaciones de funciones gaussianas pueden oblLenerse las
simetrias de lo=s orbitales atdmicos, Aungqtier no son Lan
satisfactorias como las STO, especialmente por carecer de cuspide
aon @l ecrigen y por ! su comportamiento asintdtico de rapido
decaimiento, los GTO permiten integracidn analitica, lo cual los
hace preferibles en cilculos practicos. Una forma de mejorar los
resultados es enplear combinaciones lineales de GTO's para
aproximar SI0O's:

) ¢“ =E d‘“ g, CA. 230,

Agui d“. =on los cooficientes del desarrella en gaussianas 9,
Bases de easte tipc se llaman gaussianas conéraidas, y las
funciones g, se denominan gaussianas primitivaes En la literatura
suele utilizarse la notaclon {i,J.,k....-”l.m,n,... }, qua zignifica
haber wusado L primitivas con simetria s para construir 1
coniraidas con =imetria s; J primttivas o contralda=z a m, k

primictivas p contraidas a n, etc.
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" 6. Aproximacidn de Hartree - Fock

Para sistemas con muchos electrones, las solucicﬁes de la ec.
CA.5) s obtienen por un métcodo variacional, que se basa en que
tales soluciones producen valores estacicnarios de la energla;
eslo es, =i y es una solucldn, para cualquier cambio pequefia Sy
ocurre que

S = & Cyp|Xyd> = O CA. 84D,

Si este criterio se aplica a una funcidn y completamente flexible
se obtienen todas las funcliones de onda LA del hamiltontano 2, La
ventaja del método variacional es que el mismo criterio puede
aplicarse a funciones no completamente [lexibles para oblLener
aproximacionss a las funciones de onda correctas, Asl, suands la
Ynica flexibilidad en un caleculoc o5 la wvariacion de un ngmero
finito de parametros €+ Spr es.s €, de forma que pw o=
u(c..cz....cmj. la estimacidn de la energia serid una funcion de
estos paramelros=, ch‘.cz.....cm). ¥y los wvalores estaclionarios

doberan satisfacer

dz (-1 -3 -
6:Ccl.ct.... .cm‘) = ‘,c‘ écl “+ os, éc‘ oo . S écm o]
m CA. 283,

Las soluciones de estas ecuaciones algebralcas llevan a

aproximaciones tanto de las energlas £ como de las funciones .

i
para valores estacicnarios. A mayor flexibilidad de la funcidn y.
mayor aproximacidn a los valores correctos; ademids, la energia mas
baja calculada de esta forma es cota superior de la energia del
est.ado mas bajo del sistema.

Cuando se emplea el métlodo variacicnal con una combinacian
lineal como en la ec. CA.212, cuanto mayor sea el numero de

funcicnes en la base, tanto mejor podra ser la aproximacion a la

energia carrecta ya que aumenta el numeroc de parametros
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variacionales. Asi, se habla de &ases de walencia. que censideran
funclones sdale para leos electrones en las capas de valencla; de
tases minimas, que tsah uha scla funcidn por orbital atdmico del
sistema. ¥y de bCases extensas, que incluyen un mayor ndmetro de
funciones. De esta forma, una base de calidad ‘deble dzeta mas
polarizacidn' =e refiere al uso de dos funciones por orbital
atsmico. mis otra funclidén gque permita una mayor deslocalizacidn de
olectrones.

Cuande la funcidn de onda completa d»l sistema se representa
con un solo determihante de Slater CA.20). se esta considerande un
modelo de elecirones independientes. Como el hamiltoniano de
muchos electrones CA. 1282 no puede escribirse como la suma de

operadores monoelectronicos HCiY, debido al potencial

L
b

‘hamiltontano de muchos electrones’ modificada F(1.2....,nd). gque

interelctronica r: » entonces Sse aproxima por un operador de tipo
s! puede escribirse coms la suma de coperadores 'hamilteoniancs
monoelectronicos® FUiD efectivos

wlecs slocw 1.2
FCL,2,...03 = § FCLy = {'. [——V‘l + V(131 CA, 2680,

a
en que VCiD) es una funcidén no especificada de energla potencial
para un electrén, tasada en el potencial preducide por los nucleos
atdmicos ¥y &l promedio de los potenciales instantanees creados por
los otros n = 1 electrones. Con esto se buscan solucionesz de la
ecyacidn
FCL.20. o) L1.2,....-.03 T o 1,2.....,10 CA. 272
en forma de determinante de Slater con orbitales espaciales wl(.l:‘
tales que
FC1a wicl:n = € W._Cl) CA. 083,

donde £, es la energia del crbital. La proposicion de luas ecs,
CA. 268 ~ A _28) se cohoce como aproximacidn de Hartree — Foack CHF.
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El potencial V(1) depende de la locallzacidn de los otros n-1
electrones. la cual asta determinada por los orbi Laies
moleculares, asl que ez necesarle condcerlas para poder cohstrulr
Wid. SiI los orbitales moleculares que se cbtienen al resolver la
ecuacidn monoelectronica resultan idénticeos a los usados en la |
construccian de VYCiD, estos orbitales se desariben como
autoconststentes. es desir, consistentes con su prople campo
potencial. Este es el procedimienta SCF (self -~ consistent -
FfleladDd, y parte de considerar un primer electrdn en el potencial
de todos los ndecleos ¥ resoclver su orbital ; luego se considera un

segundo electrén en el potencial de leos ntcless y el primer

electron; el tercer electrin se sujeta al potencial de los ntucleos
¥ da los dos electrones antericres. etc.. hasta llegar al altimo
electrén del sistema; luego se replte este proceso a partir del
gltimo electron hasta el primere, ¥ asi. hasta que la variacion en
la energla sea menor que un error predeterminado,

Al hacer use de todes los procedimientos menclonados se busca
una solucidn deo la ecuacidn de Schrdodinger para un sistema
molecular de tipo MO - LCAO — HF - SCF, La aplicacion de lias
condiciones variacicnales CA.28) a funciones de este tipo lleva al
cenjunto de ecuaciones algebraicas““’:

vEICF.uw - ciS“p) <, " Q. M= 1,2,....N CA.280,
conocidas como ecyaciones de Roolthan -~ Nall, con las condlciones
de normalizacion

N N

E £ &' 5 e =1 CA. 20,
HEL wTd at Kb wi

Aqul £, es la energia monocelectrénica del orbital molecular W
S,uu son los elementos de la moiriz oe trosicpe.,

L
5, "= i -.oucn @ 13 d'rl CA. 303,

¥ F‘Mu =son los elementos de la matriz de Fock.
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N

N ) .
core 1
.F'Fv - Hpu +,~'§‘ '§‘P*,[val&03 - = Cunlvedl CA. 31_3.
En esta exprasian H::" es una matriz que reprecenta la energla de

un solo electron en el campo de los nicleocs ‘desnudos'. Sus

wlementos son

cors ol neore
H“u = I ".OHCI-) H €12 tval) dTl-
feorocyy = — LoZ o A CA. 32D
2 1 ASs * '

1A
donde 2‘ es el numerc atémico del Atomo A, ¥ se& suma sobre todos

los M Atomos del sistema. Las cantlidades Cuv|hod en la ec. CA, 312
zon las integrales blelectrdnicas

= L 1 L
Cuulned = [f #re1d @ C1d [F:] orcE> #,C2) dr, dT, CA. 333,

Estas integrales se multiplican por los elementos de la matriz de

densidad monoelectrdnica
ocu
-

P ® a,‘gl ©,4 St CA.342,
en gue e suma =&lo sobre orbitales ocupades. El factor 2 indlica
la existencia de dos electrones por orbital, y el asterisco denota
conjugacidn compleja.

La energlia electronica esta dada por

N N
e 1 core
E™ = B LB P, CF,, *tHIDTT ca. 353,
v la energia de repulsion internuclear por
x 2 Z
E =2 p— CA. 38D,
A AR

donde Z‘ ¥ z' =on los nuamercs atomices de lox Atomos A y B,
respectivamente, y E‘. es SU sgparacidn. La suma
E_ = E" +«E™ CA. AT
tot
oS la esnergia total de la configuracidn.
Las ecuaciones algebralcas de Reoothan = Hall CA.28) sen
cublicas, Yya que el potencial experimentado por un electron depende

del ntimero ¥y la distribucién de los otros electrones en el
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Sistema; on oblras palabras., la matriz de Fock FHD depende de los
coalficiaentes S @ traveés de la matriz de densidad, asi qgque la
sSolucidn requiere de un procese lLerativo; este procese es otra
varsidn del método SCF.

La ec. CA.34) considera a c¢cada orbltal come doblemente
ocupado, por lo gque se trata de un problema de capa cerrada. La
teorlia puede extenderse a sistemas de capa abierta por los métodos
de Harilree =~ Foch con spin restringido CRHFI o con spin no

restringtde CUNPY™™,

que llevan a generallzaciones de las
gcuaclones de Roothan - Hall.

7. Emmrgia de correlacidn

Algo mis relevante para los propositos de este trabajo es el
hecho de que la aproximacidn de Hartree - Fock no toma en cdenta
la correlacidn entre mouvimientos de elecitrones. En particular, una
funcion de un sSolo determinante omite la correlacién entre
electrones de spin opuesto. lLa correlacidn entre electrones con el
mismo sSpin sSe incluye parcialmente por el principlo de
antisimetria, o5 decir, por la forma de determinanbe que tiehe la
run:i..én. Estas limitaciones dan lugar a gque las energias
caleculadas por HF e=stén arriba de los valores exactos. Por

(L]
convencian

la diferencia entre la energia limite de Hartree -
Fock ¥ la energia exacta no relativista es la energia de
corretacidn

E€exacta) = ECHartree - Fock) + ECcorrelacidnd CA. 382,
Existen definiciones diferentes, basadas en el {funcicnal de

densidad*®®

perc para los propositos de este trabajo basta
considerar la deficliencia de correlacidn en la aproximaclon HF con
la ecuacion CA.38).

La omisidn de la energia de correlaclan entre electrones de
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spin opuesto lleva a varias deficiencias cualitativas en la
descripcidn de estructura electrénica. Una consecuencia importante
oS gue la funcidn de Hartree - Fock de capa cerrada no se disocla
c_orrect.ament.e al mover los niclecs a separacldn tnfinita. En otros
casos, ‘la mejor funcidén de onda de un sola determinante pusde no
tener la simetria completa de la funcién exacta. Existen ademas

otras deficlencias documant.adast”'mm.

como las predicciocnes
sobre longitudes de erilace,

E=s claro gque =e necesita una forma de evaluar la energia de
correlacidn. Es deseable gque esta forma de evaluacidn cumpla con
algunos requisitos, como son:

L) El método debe estar bien definido y ser aplicable de
manera continua a cualquier arreglo de ntcleo= con cualguier
namero de electrones, lo que implica i ndapendencia de
caracteristicas de simetrla.

£L> Al aumentar la talla molecular, el costo computacional
ne debe ser tan alto coms para obstaculizar sS4 uso en sistemas de
interds quimico,

£1L?) DPmebe dar resultados aditivos cuande so aplica a un
conjunto de moléculas aisladas; de no ser asi. la comparacién de
propisdades de molécul as de tamafios diferentes producira
resultados carentes de =significade. El cumplimiento de esta
condicidn CLti) se llama consistencia de tatla.

tv) Una caracteristica muy desegable ez que la enargla
electrénica calculada sea vartacitonc!, © sea. que corresponda a
una cota supertor de la energia que darla la solucidn exacta de la
wcuacidn de Schrodinger. La ventaja del método variacional es que
properciona un criterlo para Jjuzgar la calidad de un modelo
tedrico.
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Lcs. tratamientos de Lipo HF cumplen con todos e=stos
requisites, peroc los medelos practicos que incluyen caorpelacion
eslacirdanica ne lo hacen.

Las aproximacicnes mis comune=s al problema de correlacian
electrdnica se basan en la ifdea de tnteraccicn de configuractones
CCId. Esta idea parte de considaerar uyn sistoma de h electrones
descrito con tna base do N funciones ¢“. Habra entonves 2N
spin—orbitales en la base, de tipo @na ¥ ¢“ﬁ. que pueden
combinarse linealmente en 2N spin-orbitales x.

Suponiendo gque ya se ha obtenido una solucidn HF con un
determl hante Wo,

¥ = cny?
(-]

lx, x, - -+ &l CA. 3@,
se pusde notar que los spin-orbitales x usados son sdlo un
subconjunte de todos los cbtenldos por el procedimiento
variacicnal. Lo= restantes x,ac=n + 1, ..., 2N. corresponden a
spin—orbitales desocupados o© virtuales. Se pusden construalr
entonces otros determinantes a partlr de ‘l'n. remplazando
spin-orbitales ocupadas x;» xl. ... por spin-orbitales virtuales
Xor Xyr vee- Estos nuevos determinantes se denotan 'P_. s > 0, ¥
pueden clasificarse por ol nomero de sustitucliones hechas: lli:
corresponde a la sustituclén sencllla de X, por x.i igualmente
pueden sustituirse dos, tres o mis spin-orbitales, denotandolos
coma W‘::‘:. con L € J <k < .... ya<b<cect..,, para evlitar
repaticiocnes de la misma configuracidn. Esta serie de
daeterminantes puede coptinuarse hasta sustitulir todes ios
spin-orbitales cocupados por spin-orbitales virtuales,

En el método de interaccion de configuraciones amplio Cfull
configuration tntergociien) sSe usa una runciﬁn de onda de prueba

LA c:owo 4--?0 a-w_ CA.400,
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sumando sobre t.odos los | del.ernu.nant.és" . st.'xshl_t.ul.dc:"-.;_._"__'qu
coeficlentes a, =@ determinan per el método varl.'al.:lldl'_n\;j.:lj.pjnal; ’
que lleva a . . . o

b CH_L - E.‘a_'_: e, =9 t=0.1,2 ... CA. 410,

en gque H.‘_ es un elemento de la matriz configuracional '

Hy = Jf...f ¥ H&¥ dr dr, ... dr_ Ca4Ed .
b4 EL es una energia. La ralz de valor maz bajo E de la ec. CA. 415
lleva a la ecnergia del estado base. Esta ecuacion es formalmente
iguzl a las ecuacionez de Poobthanm - Hall, con la matriz de
traslape S remplarzada por una delta de ¥ronecker. parque ,Las.
funclones \I‘- son muluamente ortogonales.

El método de interaccion de configuracliones amplio es =l
tratamtento mas completo posible dentro de las limitaciones de la
base empleada. La diferencia entre la energia HF y la energia CI
amplio es la energia de correlacicon eslectrdnica dentro de la base
usada, con la definlcion CA,.38)., Conforme el numero de funciones
on la base crefca. N » m, &l resultade de un tratamlento CI amplio
sSe acerca mas a la solucldn exacta de la ecuacidn de Schrédinger
no relativista, El método estld bien definido, Liene consistencia
de talla y es variacional. Desgraciadamente, he €5 practlcc salve
para sistemas muy pequefios, ya que el numerc de determinantes W_
que se requiere an CA. 402 es C2N!D) ~ [n! (BN - n2!), le cual lo
hace prohibitive para sistemas medianos con bazes extensas. Aqul
cabe recordar gque ol método CI amplic no puede corregir defectos
dabidos a bases pequefias, ¥y gue pusden ser en algunes casos
mayores que la energla de correlacion total.

Algunas aplicacicnes practicas usan un metodo CI restringido
a sustituciones debles uUnicamente (CID), en tante gque otros
emplean sustitucicnes sencillas b’ dobles CCISD). Este
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procedimients e= razonable ya gque la mayer parte de la onergla de
corralacidén esta dada por interacciones con configuraciones
doblemente excltadas; de hechao, él teorema de Brillouin™' muestra
que la fnteraccican del determinante ¥, ©on determinantes de
sustitucidn sencilla es cero. La {nclusisdn de excitaciones
sencillas en ol métods CISD se hace pensandoe on sy Lnteraccidn con
las excitacicones dobles nada mas,

Aun en los métodes restringidos es necesarlo elegir cuintos
estados excitados se van a inclulr, szmiends la situacidh maAs
sencilla e! emplec del LUMO Corbdital molecular desccupado de
energla mds bojo ~ lowest uncccupied motecutar ordbitall) y del HOMO
Corbital molecular ocupado de mds alta energia — highesl cccupied
molecular orbitald.

Existen otras aproximaciones Cver uv. @r. lavdosd, entre las
cuales se incluye l1a teoria de perturbaclones de Maller - Pleszet,
que gQuizas represente la aproximacién mis =imple al! problema de
energia de correlacidn, pero que tiene el problema de npo ser
varliacional.

Una discusidn ma&s amplia de estas aproximacichesz puede
encontrarse por ejempla en (aotopie4l

El programa para calcular energia de correlacidn con que Se
cuenta en el laboratorioc de Biofisica ¢CIPSI®™  hace una
combinactién del esgquema variacional con el perturbativao,
elfectuahde primers un calculo CI en un sybespaclo restringido de
determninantes para generat uha funcidn de onda
mul ticonrfiguracional proyectada sobre ese espacio; los
determinantes se eligen con base en los coeficientes en el
desarrollc perturbative, asegurando que la versléenh final de ese
desarrcolle no contenga delarminantes que contribuyvan fuertemente
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en'la funcisdn multiconfiguracional. Después se hace una particioén
dél hamiltonianc y se obtLienen operadores de perturbacion, con les
. cuales sé aproxima la wenergia hasta el 2° orden. Ademas. el
programa permite estimar la relevancia de lasz contribuciones de
los determinantes no tomados en cuenta en primera instancia. por
medico de una comparaciédn coh las coptribuciones de los gue si se
lneluyeron.

8. Error por superposicidn de bases (BSSE) ¥y correccidn
counterpoise CCC o CP)

S ha mencionado ya la dependencia de los resultados en un
cadlcule MO — LCAQ - HF = SCF respecto al conjunto de funciones
base que intervienen en el método wvartacicnal: cuanhtas mas
funciocnes se empleen tanto mejores seran los valores caleul ados.

En una aplicacidn practica del métode variacional a
interacciones de varios atomos, la funcidn de onda correspondiente
a cada uns de ellos sera mejorada usando las funciones de las
bases de los otros, de forma que la energia calculada en el
sistema no es la sSuma de las energlias de sSus compohentes mas la
energia de interaccidn, sine la suma de las energlas mejoradas mas
la energlia de interaccidn. La diferencia en la energia total del
sistema obtenida en una ¥y otra formas es lo gue Se conoce como
error por superpostcidn de bases CBSSE : basis set Superpostiion
errard,

Una forma de corregir este error es por el npdtode de
counterpoise CCF), en que se calcitlan las energlas de los
subsistemaz con la base de todo el sistema completo; asi. la
energia de interaccidén se obtlene de la diferencia entre la
whergla de todo el =istema, calculada con todas las funciones en
la base, y las onergias de cada componente. tambieén calculadas con
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todas las lfunciones en la base. pero considerando solo los dtomos
~del subsistema. Aunque ha existide discusidn acerca de la

posibilidad de sobrecorregir por oste procedlmlentn“o"

{14y
muestran de farma canclusiva gue la

Szezgsniak y Scheiner
correccldn CP debe aplicarse usando todas las funclones en la base
atdmica; ademis. la correccidén debe tambien aplicarse a ciilculos
con correlacidn electrdnica, como también lc muestran Newton ¥
Kestnar't, De hecho, al caleular energias de interaccian
intermolecular, el error BSSE pusde ser mayor en magnitud que la
energla de correlacidn ¥ qQue los efectos no aditives de muchos
cuerpos; hay que recordar que en tanto el cialcule HF = SCF de la
energia de un sistema es variacional, &l de energia de interaccion
lntermolecular ne lo es. ya que se F:bu.ene de una diferencia entre
varias cantidades Cec. 272 l
V:Cx‘.xz) = U‘O'_Cx‘.xa) - V‘Cx‘J - V‘szD c272.,

y ia omisitdn de la corraccién CP puede llevar a errores mayores en
magnitud que &l efecto que desea estudlarse.

9, Aproximacidn por pseudo - potenciales

Pado que uno de los preblemas en la aplicacidén de meteodos
cudnticos a sistemas de interéds quinmico es la cantidad de
funciones necesarias en la base atdmica para su corrscta
descripcidén, conviens ahora presentar otra forma de abordar ia
cuestidn, gque busque mantener una alta precision en la descripcion
de los sistemas mi:eculares. pero gque permita usar un menor numero
de funclones en la base. Puede considerarse entonces que lox
slectrones que mas participan en la formacidn de moléculas son los
electrones de wvalencia de los Atomos., Los mélodoz ab - indtlie
tratan explicitamente todos las electrones; los métodos de pseudo
- potenciales, en camblo. canslderan sdlo a les electrones de
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valencia, moviéndose en el campo del caroseo de loz Atomos, es
decir, dentro del campe de los nuclecs ‘apantallades® por los
electrones de las capas internas. El hamiltoniano correspondiente
al enfoque de pseuds - potenciales es
Nv Nv
Pl z [_ 1oz g"cj,j] + Z 2 CA.43).
2 i Y A
i i Ly
en que Nv es el numero de electrenes de valencia de un atomo. y el
operador monoelectrénico de pseudo = potencial VP?  describe la
interaccidn de un electrdn de valencia con el caroso congel ado.,
los pseudo — potenciales son generalmente obtenidos a partir
de calculos ab - initio con todos los electrones del alLome tomados
coma refarencia. Luego se supone que los pseudo - potenclales szon
transferibles a moléculas.

Por motlvos técnicos, la mayoria de los mitodos tedricos de
determt nacidn de pseudo — potenciales se basan en loz operadores
monoelectrénicos de Fock asociades a #¢°";

o » . »
F =§cv Ie.> <eli +§:.E. le > <o | CA. 44,
i i t i
donde los ifndices v =e refieren a los orbltales de valencia y les
indices .f.' a los worbitales excitados vacios. Dade que Re desea
guardar solamente la informacién de valencia. la determinacion
puede hacerse a partir del operader de Fock tLruncade

gt

e leyp <pll CA.45).
El operador monoelectronico de pseudo - potencial es
construide de forma que la distancia entre FOo ¥y F'T,
pe ir = Pe _ tr z 1,2
1| F F' 11 [, B¢ <1IF Ff1as 2%, ] CA. 483,
sea minima. Esta definpicidn de distancia supone que lozx gperadores
son hermitianes y considera una base ortonormal [I> del espacio de

soluciones restringide a los wstados de valencia, El térmlino P,

‘&% nocesario para gque la distancia no tenga valor infinito Cver w.
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gr. 1mo.
Sl 1a resolucidn HF - SCF de

- L3 L] +
aF LV CA. 472
conduse a soluciones cercanas a las due da la resolucien HF-5SCF de

I

A4 (V]

CA. 48>,
donde & o= ol hamiltoniano wolectrénico en CA.12), entonces la
determinaclén de V" es de buena calldad,

£l procedimiento anterior conduce a pseudo - hamiltonianos de
valencia (A 432 cuya resclucion provee orbitales de valencia muy
parecidos a los de un hamlltoniano para todos los electrones'?),

Particularmente, los orbitales de valencia presentan
oscilaciones caracteristicas dentro de la regidén interna del atomo
Cflgura A1), E=mas escllacliones, que resultan de la ortogonalidad
de las orbitales de valencia respects a log de caroso en un
calculo ab - (nitic para bLodos los electrones. no tienen ninganh
intereg=s para el enlace gquimico. En efecto, las propliedades de
valencia del aAtomo dependen esanclalmente de la amplitud de los
orbitales de wvalencla en ia parte exberna del atome, Por otro
lado., la presencia de estos nodos exige el emplecs de pases
axtonsas tanto en la regién del carose como en la de valencla,
comparables a las que sSe usan en los calculos de todos laos
electrones, Utlilizando estas bases, la resolucidn de un pseudo -
hamiltonliano de valencia es5 casl tan costosa como la resolucion
del hamiltonlano exacto.

Asl es que, por maotivos técnicos. la mayor parte de lox
metodos de pseudo - polenclales Lrabajan con orbitales de valencia
sin nodos o pseude - orbitales., Las partes radiales de ostos
pseudo - orbitales deben colncidir lo mejor posible con las de los
orbitales Hartree - Fock en la regién de wvalencia Cvédase rig.
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A.13. Esta transformacion de los orbitale= de valencia con nodos

¢v on pseudo = orbitales sin nodos ¢'v as el aorigen del nombre del

. método de pseudeo - potenciales. La determinacidn de los parametros

del pssudo - potenclial se hace a partir del hamiltoniano truncado
tr

F" = 2, 19, <@ | CA. 4T3,

Los métodos de este Lipo son aliora los mas frecuentes.

P{r)

PSEUDO-DRBITAL/,

\jonamu. r

Figura A

Esquema de un paeudo - orbital sin nodos respecto
al orbltnl de Fock 3s del sodio.

La mayor parte de los pseudo — potenclales utillizados en los
proegramas de calecule moleculares pueden aparecer en formas
locales, semilocales © no locales. La ferma no local

Y CA. 503,
r (-]
donde VOCrD 2s una funcldn de rr, no puede ser utlillirada mas que
para los atomos alcalino$ con un s0lo elecilron de valencia de
simetria s. El términe en -~ —r;_':- » donde Z es la carga neta en el
caroso del atome €2 = 1 para un Atomo alcaline’, reproduce la
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dependencia coulomblana del . pseude - potencial a grandes
distancias, En realidad, los electrones de valencia de cada
simetria angular !l son sometidos a potenciales efectives distintos
y Se necesita poner el pseudo — potencial en la forma semi = local

v o - %. + £ Ve Py CA.513.
)

donde PL representa el proyector sobre los armdnicos esféricos de

simetrlia !. La forma semilocal es ahora la mas utilizada, ya que

=e reguieren pocos parametros para definir las funcliones

VlCr)“u'. Les pseudes - potenclales pueden tambien esceribirse on

la forma local siguliente:
=

R
p.q

> < CA. 523,
r ! P ql

Pq
Los !‘p son generalmente funcliones gauszianas, Esta forma local se
acomoda Blen a los calculos moleculares. pues el calcule de sus
elementos de matriz no implica npada mas gue .tnl.ograles. der
recubrimients. De este mode pueden ecalcularse rfacilmente lasx
derivadas de la energia. utilizadas en la= técnicas de gradiente
para la optimizacidtn de geometrias moleculares,

Las técnicas de pseudo - potencliales ya se emplean cominmente
para aAtomaos con electrones de valencia de =imetrias s y p. y se
encuentra que proporcionan resultados de calidad comparable a los
de métcodes ab — initic para todeos los electrones. En el caso de
Astomos con electrones de valencia con otras simetrias las Lécnicas
de pseudo - potenciales aun no funcionan bien™®.

Actualmente =e trabaja en dos extensicnes de los métodos de
pzoudo - potenciales para oY grupos guimicos y &2 Atomos en
moléculas, tratando de remplazar los electrones que no participan

directamente en las interacciones de .i.nt_erés"n’.
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10. Aproximaciones NPO para sistemas poliatdmicos

La teoria de campo attoconsistente SCF junto con el matodo

'ampll.o' de interaccion de configuracicones Cl proporcionan la

descripcidn tedrica mias exacta de un sistema molecular no
relativista; sin embarge, su aplicacidn practica se ve limitada

por los requisitos computacicnales que necesita. El uns de bazses

minima=s provee una solucidn poco cati=factoria porque. ademids de

introducir errores desde un principio. se vuelve impractico para

moléculas de mas de 100 stomos, El método de pseuds - potenciales

=& presenta como tna alterpativa viable. espectalmente cuando se
desarrollen pseudo - potencliales de grupos; pero en la actualidad

la forma de estudlar sistemas de macromoléculas se baza en los

1lamados métodos aproximacdos, que se emplean para calcular

propiedades fisicas dependientes de la esiLructura eleciLrénica en

sistemas poliatémicos de interés quimico. En este caso el problema

aestd en modelar confiablemente estos sis=temas; en otraz palabras,
s& busca desarrollar it odos apr; oximados que proporcionen
resultados concordantes con los experimentos ¥ que sean mas
faciles de calcular q(:e con las Lécnicaz antes mencionadas. Una
forma de hacerloc es no tomar en cuenta aquellos terminos cuyo
valor no sea significativo en el nimero de digitos de confianza
deseados para el resultada final vy aquélles que, en conjunto,
tienden a cancelar los defectos introducidos on la teoria basica.
En el momento de seleccionar el método de caleculo a utilizar

en un preoblema quimlice dade debe considerarse la correlacidn de

Lres factares: la conflabilidad reconocida de la aproximacién

tedrica para la reproduccion de resultados ewperimentales de las

magnitudes que s=e desea calcular., la complejidad de la estructursas

del sistema poliatémico y del procesc  a madelar, y la
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disponibll&d#d de tiempo de utilizacien de computadora. La
solucion del problema se logra con el compromiso dptimo de tales
factores,

En el descarrolle de los métodos aproximades SCF predomina una
consideracien un tanto drastica. que consiste en despreciar el
valor de la superposicidn diferenclal de los ocrbltales atdmicos
Comisidn de ln superposicicn diferencial — neglect of differential
overlap NDO:

x; x,, dr = Q cuande g = CA.83),
due introduce simplificacicnes considerables en la soluclidén de las
ecyaciones HF CA.268 - A.28) ya guUe entonces
s, =1 x:: x, dr =&, CA. 542,

donde é‘”v es la delta de Kronecker. Ademas, al evaluar las
integrales bilielectrénicas CuvlAod éstas se reducen a Cuu|AAd, lo
que simplifica mucho los cilcules al eliminar bastantez valores
que casi xslempre =on peduefios comparativamente ¥ tilienden a
campensarse con ctras simplificaciones.

Esta aproximacicin CA.53) puede Justificarse argumentando que
la Pbase de orbitales atémicos no tiene por gQué =er puramente
hidrogenhoide y que las funciones de onda espaciales de tales
arbitales pueden f'ormar un conjunto ortogonal. Esta baxe
modificada puede obtenerse mediante una transformacidn lineal a
partir de los corbitales atémicos de Slater:

A =x s‘é CA.BS,
donde A y ¥ s=on las matrices renglén de los orbitales
ortogonalizados y no  cortogeonalizados, respectivamente. Esta
transformacién equivale a concentiar la probabilidad de cada
funcion atdmica en torfo a sue nacleo sin varitarla
significativamente y anularla en la zona de superpasicidn, lo cual
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" consizte en un ‘ensanchamlento* proporcicnal de cada una sobre su

nucleo.

Ocurre entonces que los coeficlentes c,. en CA. 282 no

corresponden a la base ¥ sino a la base A ¥ se hace necesaria la

transformacidn
[-a B~ CA. 583,

en que © es la matrliz de ceeficientes c,, Para cada base,

8
Pero aun estas transformacions= CA.S58) y CA.58) llegan a

evitarse, en cuyo casc se consideran las aproximaciones'?®
x =M
c® = ™ CA.G7.

Los diferentes método= para la construccicen de la matriz de
Fock dan origen a los diverscs nombres de los métodos aproximados,
todos basades en la censideracién NDOWZ?¥4). cnpo, INDO. INDOL,
MNDO, MINDO, etc., e incluso existen ya algunos gue utilizan otras
nomenclaturas, omitiendo 1 NDO. como p. ef. el mélodo AM~
CAustin Method. desarrollade en Austin, Texas).

Revisiones mas extenzas de estos méltodos pueden encontrarse

an (Oodi34].
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. Apéndice B
Hétodos de simulacidn por computadora
1. Mdétodo de Monte Carlo
El método de Monte Carlo CHC) es basicamente un método de

integracidn numer i ca't™ que tiene una gran varladad der

aplicaciones'™",

En términos del método MC, una integral puede calcularse como
el valor de expectacidn de una wvariable aleatoria = con una
distribucidn de probablilidad £, de forma dque si se tiene

ICFCaD) = j': fCx) plxd dx £B.13,
entonces se puede construir una variable aleatoria
YCED = fCaEID cB.2)
tal que
b

£Y>» = _]‘u i) plxd dx B, 3>
no es sino el valor de expectaclidn de Y, de manera que un buen
estimador para ICLCxdD es"t
v=1 L’E."'t ¢B. 43,
en que se ha tomado una muesira de n variables aleataorias
independientes, todas con la misma distribucidn de Y., Slempre es
posible hacer el nuestrec scbre varlables con upa distribucidn
dada ¥ referirla a wvarlables aleatorias con otra distribucidn
- distinta™ ™,

El método MC resulta ventajoso en casos multidimensionales ya
que ] algoritmo para calcular integrales es el .mlsmc siempre,
independientemente de la dimensidén; ademas., la precisién dol
cilculo no esta ligada a las caracteristicas del integrando, como

171,180
ocurre con obros metodos’ iR,

En cuante a su uso, suele
emplearse en casos que no requieran un error menor del B,
precision que resulta aceptable en Mecanica Estadistica.
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Las aplicaciones del métcde MC 'ut.ilizan cominmente las
cadenas de Markeff Cver 70,7213, gue a continuacién se describen

brevemente:
Sea E = {1,8,...,n} con n fijo ¥ sean

XKoo X0 X0 o . B, 53

variables aleatorias con valores en E y definidas en un espacio
probabilistico coman C€0,A.FP2. Asi pues, la sucesidn CB.S)

constituye un proceso estocdstico a tiempo discreto con espacic de

estados E.

DPados Lc. 1‘. cean .ll= e E la sucesidon Clo. !.‘. vaaw 1“3
constituys la Aisteria del proceso hasta el instante k =i

chj-ij. J=0.1, ..., k2 =1 <B.62.

Un problema importante asociado a la sucesidn (B.5) consiste
en predecir la evolucidn futura del evento a partir de su historia
vy de su presente, lo cual requiere disponer de las probkabllidades
condiclianales

PCX, =4 I X, =4, J Sk L1 a31. 2, ... n €B.73.

3 i
Se dice que el proceso (B.S) es una cadena de Markoff =1
dichas probabllidades condicicnales coinciden c:.;n

chk-n =i | X = l.k) i = 1. 8 400 N CB. 83,

k
propledad que =e conoce como propiedad de Markoff. Asl pues, para
las cadenas de Markoff la evolucién futura, en un sentido
probabilistico, depende dnicamente del presente y no del pasado.
Esbta propiedad se aplica a procesos mis genorales gque las
cadmnas™",

Un tratamiento mas amplic del metodo MC en g'eneral. y de las
cadenas de Markoff{ puede encontrarse en 70,78,

Con respecto a la Mecanlcp Estadistica, €sta estudia sistemas

fislees compuestos por 4Un ¢ran ndmers de garticulas, como p. e@j.
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laz moléculas en un gas. Existen deos maneraz de simular fendmenos
de interés en estos sistemas; una de ellas consiste en resolver
las ecuaciones de movimiento de Newton para cada particula del
sistema, basandose en el calculo de la fuerzca entre partlculas que
resulta de considerar potenciales de interaccidn por pares: es la
técnica de Dindmica Molecular (MDD, que se discutira mas adelante.
El segundo enfoque, en lugar de acumular la Informacion
deterministica de todas las particulas del sistema. uwiiliza
conceptos de probabllidad: es el método de Monte Carlo MC.

El metodo MC en Mpecanica Estadistica estudia modelos de
sistemas termodiniAmicos tante en equillbrico como fuara de

el 193,79, 00,10 8,400 ,491)
.

por madlo de sinulacliones estocasticas
en computadora, Comenzando con una descripcidn del sistema fisico
deseads an términos de un hamlltoniano, se usan numercs (pseudod
aleatorico=s para censtruir la prebkabllidad apropiada eon que los
diversos estados generados del sistema han de ser ‘pesados’. Para

sistemas en equilibrio, la ‘*probabllidad aproplada’ es la que se

derine termodinamicamente de acuerdo a un ensamble micreocandnico,

candnice o gran — candnico .

El métocde MC en la simulacidén de procesos fisicos os mas
general, abarcando aquellos fendmenos en que se intenta hacer
promedios con el uso de una distribucicn de probabilidad.

La aplicacidéh del método MC a .casas practices presenta varias
diricul tades:

L) En general se desea estudiar un sistema macroscopleo,
con N = 10% particulas. a partir de un hamiltoniano modelo que
describe interacclones a escalas moleculares, Puesto que los
sistemas accesibles a la simulacién son de H = 107 a 109,
dependliendo del Lipe de problema. se Liene que efectuar una
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elxt.ra;:clacicm no trivial a sistemas mucho mayores.
i3 Los promedios sobre la distribucién de probabllidad que
describen el equilibrioc térmico se ramplazan por Sumas scobre un
subconjunto finjito de puntos. lo cual aproxima las respusstas
ha=zta un grado que sdlo pusde Jjuzgarse durante el curss de la
simulacion MC. Ezste julcio tampoco es triwvial.
£Li) ES caractertstica ir;trlnseca de muchos modelos cinégticos
simul ados al contenear modos de relajacidan der muy bajas

a7y
frecuencias ",

Entonces es muy diflcil alcanzar el equilibrico
térmico.

La tegcnleca MC en Mecanlca Estadistica cléasica caleula
promedios estaticos en un enhsamble candnico: se Lrata un sistema
de N particulas en un volumen V a temperatura T, de forma gue hay
al menos Lres variables tLermodinamtecas indepencdientes CN.V,TD.

Cada particula, seflalada con un sublndice i, se dezcribe con
un conjunto de wvariables dinamicas {a.t} fu. ¢. el wvector de

posicidn r,. de un atomo en un ligquide mopcatdmiesd, cue se eligen

4
ad - hoc en términos del modelo con que se quiera describlr el
=istema deseado. El conjunte { {a‘}. {az}. v {aN| } describe
entonces una configuracidn o punto x del espacio fase del sistema
modelo. La Mecanica Estadistica del sistema no es trivial, debido
‘a la presencla de interacciones entre las particulas, descritas
per un hamilioniane adecuads RNCxJ. omitiendo términos de energia
cindtica. Entonges el promedio termodinAmico de un obhservable ACX2

esti dado por

Jpce exp[ ~2 Cxd/kT] ax
CAY = cB.9>,

Joopl -9 CxdkT] dx

en que k ex la constante de Boltzmann ¥ T es la temperatura. En el

casc en que las o pueden tomar solo valores discretbes., las
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integrales sobre el volumen (I en el espacio fase se convierten en
sSumas,

La idea bisica del método MC es calcular las itntegrales on
€H.92 numdricamente. En principioc podrian usarse rutinas de
integracidn numérica estiandar; =in embarge cuands el espacio de
integracidn €1 es multidimensional, el nuamero de puntos de muestreo
necesarios para todos los casos de interes seria prohibltivamente
grande, Entonces, en el método MC se tiene que usar un conjunto de
puntos {xu} elegidos al azar en 1 para hacer integraciones
numéricas en un espacic multidimensional.

En HMecanica Estadistica eo! integrando oxp[ -XNCx)/kT] tiane
una variacidén de muchos drdenes de magnitud en la mayoria de las
Lemporal.ur'as de interes. para las cuales <xN> = NkT, por lo que un
muestrea aleatorio =imple no e= de gran wutilidad. El método
introducido por Metrdpalls et at. ™" es un algeritmo que
muestrea lo=z estadas ‘importantes’ del sistema Cimportance
sanpling?. El *muestrec de importanclia' seleccliona M puntos del
espacio fase {xy} de acuerdo a una probabllidad P(x 3. en cuyo
caso la esc, €D, 92 se aproxima con

]
= JE,Acx > Pk ) expl-# Cx d/kT]|

A = A= cB.10Y.,

Y ~
JE P Tex ) exp| RNCx”D/kT]

donde se espera gque la media muestral A tienda al valor de
expactacidn <(A> con un  error pequefio al muestrear (. La
posibilidad mas simple y natural es la de elegir PCxDJ = P_qup).
que es proporcional a exp| -zﬁcxu)/k'r]. con 1o que la ec. CB.102) se
reduce a un simple promedio aritmetico
=L T oacx> €B. 11D,
M w=1 » )

Puesto que P.quvJ no sSe conoce eXplicitamente en los casos de
interés, no Se llega a la e¢. C(B.11) tan directamente. Es posLbl-;
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sin embargo. construir un camino aleatorio de puntos {xp} a Lraves
'de un procesc d_o Markoff tal que PCix }> - P.qc{”v 1 con M - .
Este proceso de Markoff se define especificando una probabil)lidad
de tranzicion Wex  « x ) de un punta x, del espacio fase a otro
L Con el fin de que el procesoc de Markoff tenga la prepiedad
deseada de qgue PC{xv 2 canverja a P.qC{xv}). gs suflciente Cmas
no necesario) imponer la condicidn de balence detallado
P.QQxPD Wex = % D> = P.quwJ wav, - %2 cB.122,

que significa que la razén de probabilicades de transicidn depende

del cambic de energla A% = 9 Cx 2 - ¢ Ox ) upicamente:
N [ TAd N v
Wva - x

W sy < exp[ -ape ~ kT] CB.133.
v ©
Asi. no es necesarlo encontrar explicitamente POQCxu). Par otra
parte, la ec, CB.13) no especifica Wva - xv_D de forma Unica; las

formas funclonales que suelen usarse son las siguientes:

- 1 _ I ! exp —A% kT
wex, =+ %3 = mp- {1 - TanhcakakD | "fm[ﬁ[fxﬁzk

&

CH.14a)

exp] —ax/kT] =1 A% > O
-

WCx -+ x 2 = " £B.14b),
> > de otra farma

TI
donde T, e un factor arbitrario que no afecta el balance
datallado y por lo tanto suele tomarse como T, = 1. El hecho de
que las cohsideraciones (B, 122 a (P.14) llevan a la cenvergencia
deseada puede probarse por el Teacrema del Limite Cénl.r'al“". un
argumento fisico mas intultive considera un gran ndamere de
procesos de Markoff juntos: supanganse Nr =sistemas en el estado x_
Y N. =n x en el v'~ ésimo paso de las cadenaz. con FCNer) <
xNCx_D. Usando nameros aleatorios se pueden construir mevimientos -
* <+ x con prebabilidad @ prieri W, = ¥, Ct. e. la probabllidad
=in la copdicién CB.122), Las probabllidades de transicidn que
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concuerdan con las condiciones CB.12) Ty CB.VI.SJ_: S éenstruyen -
.- tomanda ‘ o PR . : .. . .
WCx  + x 3 = W _exp[ -4%-kT] ' CL em 1Bay

r a re > . -

¥

WCx_ + %3 =W =W RS- O
. - r . ar re : N .
Entonces el nimero total Nr-- de Lransiclones de x a’'x es

r=9

N = Nrwﬂexp[ -1 Cx > - 2 Cx 2 ¥~ k1] : - _ca.;eg:
¥y Para el preoceso inverso
N = NWx =+ x2 =W N <P, 1853,

L Aot o - - r ™™ 8 .

Luego el numero neto de transiciones aN =N =N es
r—n r—a LTt SN

aN___ = Nrw"{ FP[RCR ST T N CB.17).

exp| =2 Cx 31-/kT] N }

En tanto T.- sea menor que el valer candnleca Se tlene que al >0,
r T —a
N
ccaslonando que 11 aumente, mlentras dgue S1 wEle coclents ws
r

H
grande entonces ANI___ sera menor que cers. lo que hard que —ﬂ—'-
r

decrezca, Asi pues, para v -+ o debe haber una tendencia asintdtica
hacia un estado estaclonparioc en que

N
- = exp{ ~a9eskT] €B.183,
r

O Sea, el valor candnico precisa.
En lugar de considerar muchas cadenas de Markoff juntas, se
pueden tamblién considerar trames de una cadena muy larga.
Comanmente se considera haber llegado al equilibric cuando se
alcanza un valor estable da energla en las configuraciones que se
Ltoman en cuenta en vl calcule MC; un crlterio alternative uza el
procedimiento dascriLoN en el parrara anLer‘i‘or: se Lrata de

mueslirear ol cocienta _ﬂ':' ¥ compararle con exp[ -A?C/kT]
r

159



-;E- = {1 oxp[ -AR/KT] ¢B.18;
r .
.cuando el valor de (7 sea cercano a uno., dentro de una precisidn
que puede establecerse de antemano, seo dirid que se ha llegaco al
equilibric ¥ S@ usaran las configuraciones =ubSecuentes en el
calculo de los promedicos en CB.10). El emplec de este criterico es
actual mente estudiade por Medina Llanes™9Y,

La aplicacidn del método MC en la practica puede describirse
de la siguiente manera:

Una configuracicén del sistema define un estado por nedio del
potenczial que acttta entre las particulas bajo estudio, La
conflguracidn inicial se determina de algin medo. per eojemplo
asignande posiciones de aguerdo can una distribucidn de
probabilidad en um ensamble candnico. Se wutiliza despuéds una
sycesidn de numeros aleatorios para escoger una particula y se le
cambia de posicidén, también de forma aleatoria; entonces se
calcula ol cambio de energia A que produce este desplazamiento.
Si A = 0O la nueva configuracidon e= aceptada; si AX > O la
configuracidn es aceptada con probabilidad exp] -A%/kT] y rechazada
con probabllidad 1 - exp{ —A%-/kT}. Ests se puede lograr generando
un numero aleatorio T e [0,1] con el cual s8 compara
-xﬁ _M/k.r]!7l)=

i) 51 r € exp[ ~A%-kT] la configuracién se acepta.

i) St ¥ = expl AP/KT] la configuracién se rechasa,

Este proceso se replte para formar la sucesisn {xvl- de
estados del sistema, constituyende ast un tramo de la cadena de
Markafrf,

El cAlculo de promedioz con las ecuaciones CB.10) y CB.11)

lleva a considerar la expresidén
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K=—;- Z_ACK D = LA + ZCMD ’ ' ¢B.203.
o2 o)
La hipdtesis ergddica establece que
-
1im-i- = Acxd = cp> cB.21),
Mo M o= Eh

por lo que A puede usarse come un estimador de (A) st M eas
suficlentemente grande. Asi pues, de la ec. CH, 2020,
A> = A - £CM cm. 22,

en que £(M) + O cuando M + @ con probabilidad 1.

2. Mdétodo de Dindmica Molecular

La teécnica de Dinamica Molecular CMD) e=s una alterhativa a la
de Monte Carlo para hacer simulaciones por computadora de sistemas
moleculares, gque ademas presenta la ventaja de permitir el estudio

[30,143,1401

de propledades dinamicas El metodo fue desarrollado

inicialmente por Alder y Walnwright'®™

¥y consiste en obtener una
solucldn de Jla evolucidn en el tiempo de wun ndamero f‘lnit.c; de
atomos o de moléculas completamente aislades de su enterno. EL
ensemble correspondients es el microcandnico, con energia ¥y
volumen constantes. asi que la solucidn por computadora sigue la
trayectoria de un solo punto representative restringldo a moverse
en una stperficie de energia constante [xNCp.qJ = E] en el espacio
fase clasico. El método para obtener valcores de expectacidn
termodinamicos en equilibrioc es el propuesto originalmente por
Boltzmann, en el cual si FCp.qd) es alguna propledad definida en el
espacio fase, el promedic de ensemble <F> es el promedio en tiempo
infinito

- 1,7
F> =1im c—_j'ot-'c;:cu.qcu: dat <B.amw.

que es igual al promedio de ensemble microcansnico
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]..f[é(BCNCp.qD - E) FCp.q> dp dg

<F> = TSR CF @ = ET &5 54 ¢B. 240

sl el =ictema es ergadico"”.

Ya que el limite al infinite on la
ec. CH.230 no puede efectuarse, =e remplaza por valores de ¢ que
parezcan suflcientemente grandes Yy puedan =ser ratcnablemente
alcanzados. Es posible que el punto representativo quede atrapade
en un dominio peguefo de toda la superricie SCNCP.qD = E,

El métedo MD se dearrolld criglnalmente con potenciales
simplax ¥ eslféricamente simétricos para particulas sin

1

estructura'® cuyas unicas interacciones eran por fuerzas

impulsivas, tales como el potencial de pozo cuadrado

o r = e,
VErD) = d-p o, < r s e, ce, 252,
o r > oz

en que cuandoe g, = o, se trata del casoc de esferas duras. La
vent.a._l.a de este Lipo de modelos es que las ecuaciones de
movimiento de N particiulas pueden rescolverse excctamentle. Esto se
debe a que las particulas se mueven a velocldad constante en los
intervalos de tiempoa entre colisiones, gque ccurren si dos
particulas llegan a una separacion o, Ceelisidn repulsiva) o a una
separacion o, Ccolisidn atractival)., Los calcules MD son posibles
s4lo para un numerc reducido de particulas, aungue existen formas
de manejar hasta 10* en dos dimensicnes'™. Las particulas estan
contenidas en una celda computocional de tamafo finito, y para
‘evita.r las interacciones entre las particulas y la frontera de la
‘caja’ el conjunte Sea hace infinitamente periddice Ccondicleones de
frontera periddicas. véase figura B,.1). La celda uvompulacional
tiene volumen t® y en el caso tridimensional wsta rodeada por 26
celdas imagen veclhas inmediatas, cada una de las cuales es yna
repeticion periddica de la celda central. En algunos calculos
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Figura B.1

Condiciones da frontera periddicms usadas  en
simulaciones MD} y MC, ilustradas para el case de cinco
particulas en dos dimensiones, La ‘caja’ central os la
celda computacionm! que contiens las cinco particulas
i*1,....5; Ins celdas imagen estén numeradas del | al &8
y contisenon particulms imegen j'. La esfera de ‘corte’
del potencial tiens radio L sstd centrada en cadae

particula j; sélo se calculan intermcciones dentro de
asta esfera.

pueden neceslitarse celdas imagen mas alla de los primeros

12001
veclines

l.as particulas en la celda computacional interactdan
tanto con las demas en la misma celda como con sus imagenes
periddicas en las celdas imagen. Con este artilugio unos cuantos
cientos de particulas se convierten en un sistema infinito, aunque
‘peritdico., lo cual parece tener poce efecto cuando se consideran
propladades an equilibrio de la fase quuLda"”l. En general se

acepta que los arrores originados por la imposicldn de condiciones

de frontera periddicas son del arden de Nt ¥ tamblén que los
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promedics obtenidos al usar la ec, (8.23) son poco dependientes de
N egando N = 100 Cver msed., Esto excluye la reglian de punto
critico; las fluctuaciones de densidad se restringen manteniendo
un numero constante de particulas por celda. Ninguna fluctuacion
espacial con longitud de enda del orden de ! puede examinarse por
este método,

Cuando s=dlo actuan fuerzas impulsivas, la simulacion MD
consiste dnicamente en formar una lista ordenada de los Liempos de
colisidn entre pares de particulas, Inicialmente sSe asignan
posiclones r (0} y velocidades v.‘cOD €t = 1, 2, ..., H) a cada
particula, de acuerdo con una distribucidn de probabilidad de un
ensemble microcandnico . Entonces las N CN - 123 ~ 2 separaciones
entre particulaz evolucionan de aguerdo con

ru = r‘CO) + U vu. t:l'tj = ¢ -5

3]
si L:T es el tiempe requerido para que ocurra uha collisiaon

. V.. = v = w23 (8 .26,
i ] 9] ! ]

atractiva Ca = 22 o repulsiva Ca = 12 entre la pareja 1, 4,
sntonces

z o te0 _ 2 2 o d
v L_‘j = l::L‘i * Cbu. Y c”) f
_ - (1] 2 .2
Cblj =ry vu. <4 = r_u_ ) <B.272.
Cada pareja de particulas en la celda computacional representa un
numers infinite de parejas separadas por distancias

r lr.s,t) = r  + LCri+ 5§ + LkD Cr.=,t = 21, *2, ,..2
i ii
CB.23).
Inicialmente L:_z_" para 1 ¥y J dados se encuentra selecelanando

la distancia minima del conjunte ¢(B.20); tLodas las otras parejas
en ¢B,268) tienen separaciones > 3 L. Se selecciona un tiempo T gue
Sea muy corto como para que alguna separacidn rl‘l cambie en 1 -
o+ ¥y se complla una lista de tedos los @ < r. Aqur zue

L]
incrementa @1 tiempo con

164



1o} LE- 1]
L

_ ’.’.“1.'?,.: v =t CB. 2@
¥ las velocidades de I y de J deben mediflicarse de acuerds con el
L'ch de colisién que haya ocurride. Enlonces todos los t.:,_"" Se

i
contraen a % - ' » Jae BN - 3 parejas L' vy L:':’ se

[ 2 N
‘recalculan. Este procedimiento se repite hasta que el tiempo
Lranseurrido llegue a T, punts en el cual se recalcula toda 1la
lista ¥y se recomienza el ciclo, Una descripclién mas amplia de oste
procedimiento puede encantrarse en (Lan),

La solucidn exacta con el algeritmo desecrito arriba sélo es
pPosible para fuerzas puramente impulsivas; pero una simulacidn mas
proxima a la ‘realidad' debe emplear una funclidn continuva de
potencial, la cual permita comparacicones entre la teoria y el
axperinento, Con esta intencidén se ha emplaeads la técnlica MD para
o]l caso de potenclales Lennard - Jcnesﬂu“ vy algunos otlros mas
refinadas™*, En estos casos e& nacesario usar algin médtodo
confiable para aproximar la dipadmica continua de N particulas por
media de pasos discrelos en las posiclones ar ¥ las velocidades
Av, en intervalos cortes de tiempo At. También hay que tomar en
cuenta la forma de calcular la fuerza due actGa scobre una
part.l.cula dada, consideranda las condiclones de frontera
periddicas; por ejemplo, para un potencial de largo alcance, como
el coulomblianc, podrian necesitarse celdas imagen de todos los
ordenes. Existen métodos que explotan la periodicidad del sistema
(10

con este fin fara potenclales de corto y medianoe alcance

suele preferirse ‘cortar’ el poLtencial VOr? en algdn radio de
corte r_ Cvizase la fig. B.1), en cuyo caso el potencial que Seo

emplea en la pracltica es
L ) (NESRES

verd = ¢B, 302,
Q 1) |Zr=
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El corte lntroduce una discontinuidad en WVCr). pero la energla
total sigue conservandose. Lax ecuaciones que ‘se .f.nt.agr-ah
numéricamente s=aoh las ecuaciones de Newton

mr, = F = -9 EVr > CB.312.
i i rij v L

gque =e reducen a BN ecuaciones =simultiAneas de primer orden
haciendo
mw‘l‘“ = Fpt' an = {.3‘
€A =% ¥y 2: &£ =1, 24 ..., NI ¢B. 32>
Una forma de controlar la confiabilidad de un esquema -
numérico que resuelva algunos mlles de ecuacicnes simultaneas del
tipo €B.32) e= el monitorear constantes de movimlento, como la
energia total y el momento lineal total. CLra forma es invertir la
direccidn deal tiempo luege de que haya transcurrido un intervaleo ¥
¥ comparar los puntos iniclales r.tCOD. VLCOD can rLCt + C=5323 ¥y
\"LC!,' + C=I3). Esto puede hacerse con algoritmos senclllos con
intervalos At escogidos adecuadamente. Un algoritmo introducido

por Verlet'®™

enplea el desarrollo en serle de Taylor
z
At a
rLCL 2 ALY = rtCL) = vtCL) At + =g F{. + OCAL™D CB. 333,
donder Ft o< la fuerza total que actda scbre la L-ésima particula

Cec. B.31). Al sumar ¥y restar las dos ecuaciones se obtiene
2

rCL + ALD = —p Ch - AL + 2r ctd + 2 F . ocatts,
i 1 3 m i
o . _ 2
PO = SZe [rCt + AL ~rct - AL ] + oxae™ CH, 343,

Se necesita algun método para comenzar el movimiento. pero despusas
la trayectoria del punto fase se encuentra recur=ivamnente.

En la practica ws cohvenlente usar varliables adinensionales.
cuya forma depende del potenclal que se emplee; por ejemplo, si se

Usa wun potencial de tipo Lennard - Jones.
A2
VErs = 4 [[_.:'_] - [:]9] CB.355.
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+

la eleccivn de ¢ como la unidad de longlitud fleva a usar rt o= -

Y de la ec. €B.34) 50 deduce que para intervalos de tiempo debe
: &

am®

usarse la variable adimensicnal % . T = .

Para comenzar a recabar informacidn sobre el =istema es
.mecesario que primero alcance un estado de equilibrico. a partir de
una configuracidn inlcial en &+ = ¢, No es posible encontrar una
que corresponda a un valor de baja energia potenclial total, asi es
que =e asignan posiciones al azar y se parte del reposo; como la
energia polencial ez alta, habrd una aceleracidn grande que lleave
a valores de energla cinégtica altcs'. con el consecuente aument.o de
tomperatura. Después de unes cuantosS pasos S vuelven a colocar
las particulas en reposo y se vuslve a permitir la relajacidn.
Exste proacess de ‘calentandente” y ‘enfriamiento’ se replte hasta
ohbiener una Ltemperatura uniforme en == aproximadamente. Una vez
¢ue sSe alcanza este equilibrio comienza el cilculo MD proplamente
dicho, acumulands tantes puntos fase {rtct.). vtC!.)} como sSea
practice {(quizas no mas de S000>; tiplcamente esto =significa un

“ seg Cver (1s01,

intervalo de tiempe real de 10°* a 107

Los datos obtenidos de una simulacidén MD pueden usarse para
calcular funciones de correlacion radial, en forma anadloga al
métode MC, perc ademads sSe pueden calcular wvariables de tipo
dinamico, como la funcicdn de gutocorrelacidn de velocidades, dque
proporciona informaciédn sobre el movimlento promedico de las
particul as alrededor de una poficidn dada y que =me define comc

P LY = <V, CO> v CLd> ~ <vicod> B, 36>,

en que vﬁCL) es la a—-é¢sima componente de la velocidad
translacional. Cuando se toman #n cuenta moléculas poliatdmicas se
pueden definir funciones de qulocorrelacidn de velocidad
angular“w.

1ay



0L = <w COD w ELD> - <uiCod> CB. 37,
[-} o o a
en que uﬂCLJ es la velocidad angular alrededor del eje a ean al

tiempo t. Los paréntesis angulares en las ecs. CB.38) y (B.37

denotan promedios sobre tiempo Yy sobre particulas. En forma
parecida pueden t derinirze mas funclones de
correlacien/tteinTasesnel  ara oblener tnformacion de tipo
dipamico,

Obviamente, cuanto mAs complicados sean los abjetos

Cparticulas y potenciales) cgue sSe usen en la simdlacidén, sSe
necesitaran algoritmos mis refinados para hacer los calcules.
ademids de que =era necesarico ihcluir mas Lnformacidn sobre

L1937 AT
orientaciones relativas, coms on el caso de agua"”o 137:190.138)
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