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Resumen 

Esta tegis tiene por ebjet1ve el desarrolle de un metedc da 

s1mulacion "'ue permita estudiar• hidrataci<!:n, ast1•uctura y macanica 

estad19t1ca de seluc1cnes acuosas, • partir de primercg 

principies. En p•rticular·, se presenta una aplic•cion •l agua 

11.ctuid•. 

Las simulaciones r•alizadas •ediante les m•tcdas de Hcnte 

Carla <HC> y d• Din~mica Molecular 

para al estudie d• muy div•rsos 

<MD) •e 

sistemas 

empl••n actualmente 

moleculares, can 

potanci•l•s cada v•z m~u 'realistas'. Una man•r• de abt•ner estas 

potancialas as usar fer••& funcionales an•llticau ajustadas a 

superficies da anarala calculad•• ab - LnLtLo. La far•• analltica 

deb• ser suficientam•nt• ••ncilla para u•araa en st-.i.lacion•• y 

tambi6n sufici•nte111anta flal(ibl• para r•praducir ad•cuadarnente 

considerar l•• ccntribucicnaa no aditiva• • la anaral• d•l 

siatam.to, ya CfU• las intentos por •edificar potencial•• d• do• 

cu•rpa• P•r• incluir no aditividad en un~ forma promediada no han 

dado bu•no• r••Ultadaa. 

Aqu1. aa propone un modalo qu• p•rmite un ~ejcr aJu•te • la• 

•up•rficies calculad•• ab - LnLtLo, •• suf1cientamant• sencillo 

p•r•ite l• 1nclus1on d• •facto• na aditivo•. La forma funcional 

carraapandiant• •• aJustO a •uparfici•• d• •n•r91a calculadas ab -

LnLtL~ par• la int•raccién agua. agua. Se pr•••ntan los 

resultados obt•nides para la aner91.a por pares, para la no 

aditívidad d• tres cuerpos y para la na a.dit1vidad d• cuatro 

cuarpas, •d•m~s de •lguno• r•sulta.do& da simulaciones da Mcnt• 

Carla da agua 11.ctuida. Se muestra "\Ue el mod•la pued• r•apraducir 



muy bien la entalp1a eMperimental, pero p1•esenta problema• en la 

reproduccion da la -funcion de correlaci-=:.n radial, debidos a la 

e11•9•racicn de los efecto• no aditivos de cuatro cuerpo'!ii. Se 

presentan evidencias da que este problema no es intr1nsecc del 

potenci•l, sino 9ue fue causoilldo por haber aJustado los pat•kmetro• 

pareii t••producir superficies de ener9.1.a calculadas a? - (nttta bajo 

condiciones distintas. Finalmente se proponen alte1•nat1vas de 

scluci6n. que permitan iii!mplear el potencial desart•ollado en 

simulaclcne& numéricas de soluciones acuosas. 

Unoill c•r•cter1tst:Lc4 atractiva del modelo prcpue•to es 9ue 

p•rm:Lt• l• :Lnclus:Lon de efectos aditivos de mucho& cuerpos sin un 

9r•n incr•m•nto en el u&o da recursos computacionales. Adem.21.s, la 

-forma funcion•l puede extenderse a interaccione5 Pntre otras 

mol~ul•• di•t:Lnta• d•l a9ua. 

L.a t••i• e•ta e•tt•ucturada con una int1•oducci.On, tras 

capitulo• y dos ap•ndices. En la 1ntroducc:L~n •• hace una breve 

d:L•cuaiOn •cerca d• la relevancia bioqu1mica del estudio del •sua 

a n1vel •ol•cul•r, s• pr•aentan al9una• caracterlsticas da la 

RKJl•cula obtenidas eMparimentalmente y •e comentan alguna• teor1as 

basada• en •1 conc•pto del '~ti'n.te d~ h.Ldr-::-9e.,_o•. En el capitulo 

se pr•••nt• una coinparación •ntre la ap1•ox1maciOn euperimental y 

la teórica al eatudio de los fluidos maleculare• densos, con la 

intenciOn de mostrar lo• diferentes problema• 9ue presant•n un• y 

otra, y la fer•• •n 9ue ambos tratamiento• pueden conversar h•cia 

•U obj•tiva coman, el ent•ndi•iento da estos sisteaas. El cap1tulo 

11 •• C•ntra ~n la formul~cion de simulacionas a partir da 

pr:Lf!llllroa principio•, proponiendo un para 

relacionarlos con cantidadas -nsurablas y con una d•scripc1on 

l1quido. Adem.a.s 
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pctanciales anal~ticc9 ya eaistantes; •l ccncepto de no 

ad1tividad, la forma de calcularla y • qu• efectos fisicos 

atr1buirl•, y al9uncs intentos por incluirla en 1011 potenciales. 

El capitulo llI pres•nta el modela desat•roll<11do y las resultados 

obtenidos, ad••~s da una discu•i~n de los mismos y de las 

posibi 1 idadaa futuras. En el ap•ndice A se h•ce un resuman sobre 

c.ai.tculos MOlecul•res, y en el apéndice B uno ::.ob1•e los métodos de 

stmulacion numérica. 
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:InlroducciOn 

Si se Ju:gara la import.ancia d• l3s cosas por la cant.ldad de 

recursos dl'ISt..iflados est..udiarlas. pocas •~an 

important.e!O CCll'.O el agua. En diversas ;11t.reas se estudia al 3-;,JUa 

desde muy di!erent.es punt..cs de vis•.a. desdoe su -:::orr:¡::ortanu.~nt.o 

macrosc~pic-=i hasta. la des::ripcien de s'.J es•.ruct..ul'"a mo:ilec•.llar. d~ 

f"orma que •n la act.ualid.J.d s~ c•..1en•.0t. con m•.Jcha inl~rmaci.on acerca 

de ella. espe-:::ialmente en lo que -:::oncierne a su !ase liquida. E~ta 

in!ormacion ha most..ra.d.::: que m'.Jy Fl'"O::bAblemen•.e el .il.gua liquida 

•Y~st.e en abundancia solo en la Tierra. den~ro del sist.ema solar. 

Comunment.e se maneJ a la idea de q•..1e la vida es posibl& 

•..1nicament• si se dispone do& agua ll.qui.da en gran cantidad; de 

hechc. en l.os libros d~ te:·:•.o de Ei.oqu1mica'93'1°'31 se est..abl111ce 

que el agua no solo const.ituye una t:uena parte del peso de casl. 

t.odas las Cormas de vida. sino que repres~nt..a la fase cont..inua de 

los organismos vivos. Ade~s. en agua se lle•tan a cabo la ma.yor 

parle de las reacciones bioquimicas, en las que part.icipa 

act.i•Jament.e. Asl, por ejemplo. e!. agua det..ernuna en gran medida la 

est.ruct..ura caract.er1st.ica y propiedades b1.olo9icas da 

prot.e1nas y acidos nucleicos. membrana~. y olrcs component..es 

celulares. En el caso de la sint..~sis del A.TP en mi.•.ocondrias 

•xist.e evi.dwncia. e~rim•n'.al d~ que la ener91.~- del gradient.e 

•lec:::t.roqU1mlco a t.raves de la me-ml::rana '!!:~ u•.ili:a 9r. d•Shl.dralar 

.al AOP para sint.et..i::ar el ATP. y t..ambl.en en lit:-erar el ATP de la 

en:i m.&lZ0 ... ,,,.,00,1~1 • 

Pare-:::e claro que cua.lquier teor1a e modelo que se proponga 

pa.ra explicar reacciones bioquimicas debe cor.t..ener una descripcion 

de lo que pase con el a.gua; sin eml::3.r~o. el .&.~U3. e~ t. ;..n comun en 

Sicqul.mica que mu-::has •teces los bicqul.miccs se olvidan de que 



e:ast.e:ocsi. A pes1r de ello. en la actualidad el. est.ud.!.-o de 

molercul.a.c. hidra•.ad.as -es un camp:o d-ao act.1.vidad 1.nt.ensa. c:Ol:'l'O lo 

m!..loest.ran di•/ersas rev1.siones sobre el 

que con-::luyen que una molec:ula 's!!r!:a• es m•.Jy diíerent.• de una 

'mojad.a."; m.a.s .a.un. Finne;• ::.' Pool.·ti'!J-.i opinan que •a. d:::-y enzym.o LS 

a. dsa.d or al Le~t hLbern.a.t Ln.9 •n.zyrr.•. I t requLr~s the a.ddL ti.en of 

•u::tt•r ':le/ore Lt ~':2n p!J'rfarm. t.ts ':ltolao;n:cal /unc.tLan• <:una enzima 

seca es una en:ima muert.a e al menes en hibernaeiCn. P.eqU1.ere 

a.f'ui.dirle a..¡;ua ant.es de que pueP'da efeet.uar su t"unei.on biologi-::a). 

E:;ta conclusion se basa en una serie de es•.udios sobre prot.elnas 

deshidrat.adas hechos con diversos métodos •:espec:t.rosc:op1.a IR. 

P.atn.An. HMP.). en 1-os cu¡¡o.les se enc:uent.ra una act.ividad en:imat.ica 

nula cuando la hidrat.a.c:iOn es inferior a 0.20 g agua~ g prot.ei.na. 

El modelo que proponen Finney y Pool.e para eY.plicar los resul~ados 

considera que el agua no sol.o form& p.a.rt.e de la est.ruct.ura misma 

de Las en:imas. sino qua influye direc.•.ament.e en su din~m1ca. 

pormit.iéndoles mayor fle!".ibilidad para modificar su estruc!..ura. 

Est.o lleva a espeo.:ul.ar scbre la influenci.?l de la est.r•..1:;tura en lia. 

funcion de algunas bi<:imol'B'Culas. 

t.rat..ado est.e t.ema. haciendo invest.igaciones t.ant..o con met.odos 

experiment,.ales como con !t*t.odos t.eoricos. Los pri.meros consist.•n 

b~sicam•nt.e en medieiones de espect.roscopia (IP., P.aman. tlMP.) y do 

dirrac:cion Crayos X. rayos y. elect.rones, neutrones), y los 

segundos en c:~lculos cuant.1cos y an :::im•.Jl.aclones por comput.adora. 

~a imagen de una b1omol6cula •n soluciOn que se ha desarrollado ha 

variado desde considerar al .agua como formadora de una 'cora:a' 

Ccapa de hidrat.ac:iOn') semlrl.gida al.rededor de la biomolécul.a, 

hast.;,. considerarla como part.lcipant.e act.1va en la -::onfor-m:i.cion y 

en los procesos bioquimicos de la biomolécula. 
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E:-us•.e e•J"i.dencl.al!!!ll de que en una soluciOn acuos3. los 

para.met.ros t.ermod1r.am1cos ~ent.rop1a, entalp1.a. energ1.a libre) son 

11.l•.am9n•.e afee•.a.dos pcr earnbl.OS estructurales en su interaccion 

-:::on solut.os. 

En -;ieneral puede a!"irrnarse q•.Je la est.ruct•.1ra tri.dimensional 

de t.oda b1.omclecula es•.a l.nt.i.m.ament..e J."iOCl..a.d.a. cor. e! agua. Para 

habl.ar de la est..abl.li:acien de protein.3.s 'íjllobulares :.· de la 

ccnformacion de doble heliceo -::le los Acidos nu-:::lel.co~ se ut.ili:an 

eoncep•.os como d• · Ln.te-rc:ccion~s 

hLdrafóbLca.s' :,.- 'pu.ent!!P'S d., O:'ií1''..:a' 1~·••zi. t.odos ro;tlacl.onados con 

las mol6culas de a'il'ua. AdemAs, las molee•.1las de a;;u:.. que cubren la 

11:up•rfieJ.e de l.a.s b1.om'!;l'lec•.Jlas sen despla:adas -::uandc moleculas de 

algun sust.rat..o se difunden hi!.eia si tics ac•.1•...os. o cuando et.ras 

m.acr-:Jmoléculas se &'i!'regan para formar cempuest':ls ma;tcr-es, El agua 

superfl.c1.al debe ser 'mo'J"1.ble' para no int.erferir con las 

interacciones 1.nt.ermoleeulares. lo cual hace dudar sobre la idea 

de una •coraza' de hidrat.acion rl.gida. Sin eml:argo. algunos datos 

se"alan que las molecula: de ag•.Ja pueden es•-ar fuer-temente 

asociadas a las superficies de b1em-:il~ulas • i.ncluso es posibl• 

asignarles posiciones mas -:i menos bien definidas. segun anAlisis 

crist.alogr-&f:icos de l"'ayos )(USZI• 

Con el !'1.n de lograr- una mejer descripc1.0n de sistemas 

bl.oqU1m1cos es necesar-i.o comprender la molecula de agua a un nivel 

f'undamttnt.al. En pr1.ncip10, es•.e puede legrarse eon la H@cd.nic.l. 

cuant.ica. Sin embar'i!'C• .al habl.z..r de sistemas biologices desde un 

punt.o de v1.st.a b1.oqu1mico se est.an consl.del"'ando s1.st.emas lo 

su!icient.ement.e pequehos eomo par-~ acusar e~ectos cuanticos. pero 

t..ambJ.•n lo suf'"1.e1.ent.emenle grandes =-::im.o para que terigar. sent.ido 

magnitudes terrnod1.n&mica.s. t.ales =cmo presion :.• •.amper<1.t.ura. De 

e 



Corm.& que .la_ descripcion que se busca debe incluir et"ect.os 

cclect.i•.ro'S · )•.dina.mico'!:. por lo qu9 una descri.pcion puramente 

c'.Já.ntica no basta. sine que es nor.:esart.o considera!"' un st.st.ema 

'mac!"'osc-:ipico· en •.erm..i.nos mcleculares. Est..a st.t.uacion es analoga 

... 1 est•.adio d-e la. est.ruct.ura. de las prot.elnas por medio de 

difraecion de !'"ayos X, ya que en est.• caso se hacen medicione~ en 

pre•.•lnas cri~•.al L:a.das y .aisl.1.das de su ambí.ent.e normal. Sl bien 

se obtiene informa.ciOn muy •taliosa acerca de las prcte1.nas 

hidra.•.adas. no se toma en cuent.a. la. dina.mica •Y.istent.e en una 

so1. 1.1ciOn a pr•siOn )' t•mperat.ul"'& dadas. De forrn.a. st.mí.lar, en la 

actualidad la sol.uciOn de la. e~uaclon de SchrOdinger de un sistern.oi. 

molecular solo es factible con la aproximaciOn de Born 

Oppenhaimer C.,.ase apendice ~. es decir, con posiciones nucleares 

lo de pr.incipio el.lm..i.na las caract.erist.lcas 

•.e!"'modin.lmicas de un sist.ema macrcscOpico. 

Uno de los objeti'IOS d• est.e trabajo es describir las 

t.ecnicas teóricas que permi•.an sortear estos inconvenient.es. En 

cuanto a los me•.odcs experimentales, se presenta t.ambi•n una 

seccion qu• resume las sin 

profundizar - ni mucho menos agotar - el tema. 

En est.e trabajo se desarrolla un metodo de simulación de agua 

liquida que permite estudiar ast.ruct.ura y bala.ne• •n•rg&t.ico a 

distint..as tempara.t.ura:. basado en principi.cs mec~nico cuant..lco:s. 

El meted.o podra aplicar-se para simular soluciones acuosas de 

diversas: mo:::tleculas. 

experiment.ale~ sobre agua y con las t.eo!"'ia.s propuestas hast.a 

ahora. 

Entre la info!"'ma-.::10n que se ti.en• sebr• •l agua. los anal.ls~s 

v!:pee•.rasc-::p1ee!: :.• d"St :--.!l:•cs :-: han pern-.itidc n:edir el ang•.alo H-·:·-H. 
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dando un "l'alor de 104.52•. "/ la dist.ancia 0-H. con valor de i.909 

ua; as1mismo::i se ha de'-erminado el memento dipclar de una ~lecula 

aislada CO. 728 ua 1.eso O) y el moment.o dlpolar promr.:110 en 

hi.elo (1.023 ua 2.eoo Un modelo 

molec•.1lar de agua debe tomar en cuenta. la ge-::::imet.rla )' reproducir 

por ejemplo el moment.o dlpolar. 

Por otra part.e. una de 115 caract.er1st.1c1s mole<:ulares del 

agua que comunmente se ln"l'oca -en etoqul.mica es la formación de lc'!l 

llamados pue-n.te-s d• ht.dr::-9en.o. que le propcrclon3.n propiedades 

t.ermodinamicas dlst.intas a las de la mayor parte de los llquldos. 

Las fuer:as int.ermolecul3.res en el agua liquida d~penden de la 

dist.rlbuciOn de electrones en la molecula. Esta produce una carga 

parcial local posit.lva Có+J en cada .a.temo de hldrogeno y una carga 

parcial local nega ... J.'J'a C2~-=- en el :;i.tcmc '::le o:--.J.geno. de rorma que 

cuando dos molr-ulas de ª'>ill'.la ~se aproXim.a.n ha}' una a•.racclon 

elect.rost.at.1ca •nt.re la carga parc1al lcc3.l negat.iva del Cl"'.igeno 

de una y la carga parcial lc-:al pcslt.lva de un hldrOg:eno de la 

ot.ra. Est.a lnt.eracción redist.r1buye las cargas en cada m-::::il6cula. 

f'avoreciendo aun m.a.s la at.ra-:.ciOn y asi comien:a la formacl.ón de 

un pua>nt• de h.Ldró9eno. La intensJ..dad del puente de hidrógeno es 

f"unciOn de la orientaclon relat.iva de las mol.;cul~s. pero no 

depende Unlcamen~e de la atracclOn electrost.at.ica. sino que en él 

int.ervienen tambien lnt.erac-:iones de disperslo~ y mecanice 

cuant.icas, det.ermlnadas por la deslocal1:acion de los elect.rones y 

la movilidad del protOncu.7.t'!l~n. 

La f"ormac10n da puent.es de hidro;;ieno no es exclu~.i.va del 

agua, sino que ocurre t.ambien entre ot.r.as molll!rc:ulas. Cuando se 

f'orma un puent.e de hidrogeno. l.a molécul1 -q•.Je apor• . .l. al prot.On se 

denom.ln.a •donadora• y la ot.ra se denomina 'c::.efl'ptora.'. En el caso 

e 



•Jel a;sua. una nu.sma molécula pue::!e .a.ct.uar si.m•.Jlt.ane.!.ment.e como 

donadora. y como a.cept.cra. El grupo ·~ - H que par•_i.c1pa en el 

puent.e de hidregeno sufre una polari.~aciOn inducida que increment.a 

sus capacidades de donador y de acept.or: 

O - H · • • o~- - H~+ O - H • 

Esto significa que en un sis•.ema en el que vartos grupos O - H 

p3r•.icipen en la formaci.on de puentes de hidrO;¡:eno ia cont.ribuciOn 

a la estabilidad no es ::olo adit.i·~a. sine cooperativa. Ade~s. en 

ocasiones un mismo donador int.eract.ua con dos acept.ores: 

"' 
X - H 

dando origen a les puent.es de hidrogeno ·~tf•.!r=~da~·. 

Los puentes de hidrogeno t.ienen una lcn;situd de enlace 

caract.eristic.a. que difiere de un tipo de puente de hidrógeno a 

otro de acuerdo a la geometria estructural y a la distribucion de 

electrones en las moléculas ligadas. En el hielo. por ejemplo. la 

longitud de cada puente de hidrOgeno es de 3. 345 ua. Ademi.s. en 

general la distanci.a entre dos atomos ele-=t.ron&gativos que 

int.er.act.aan por puent.e de hidrógeno es menor a la. suma de sus 

radios de van der Waals. Asi, por ejemplo. ent.re les at.omos de 

ox.1.geno la suma de los radios de van der Waals es de 5. 29 ua. en 

t.ant.o que l.a longitud del enlace O - H ... O puede dlsnú.nuir hast.a 

4 • Bi2: ua.tl!!o!!ll 

El agua present..a. puent.es de hldrOgenc t.an•.o ~n su est.ado 

liquido como en los est.ados solido y gase~o. En la forma 

· crist.alina ~s comun del hielo Chielo IJ cada moli&cula fcirf?YI 

puent..es de hidrOgeno con lo~ cua.t.ro vecinos mas prO:d mes en una 

ret.icula regular. ccn una d.is•-anc.ia 0-0 pr~med.io de '3. 2.J.13 u:.. En 



el agua llquida a O•C cada molécula (orma. pueñt.es·de hid~ogeno con 

un promedio de 3. t3 vecinos en cualqu.1.er t.iernpo dado y la dlst.ancia 

o-o et!!: lig9rament.e ma:.~r oque en el hiel-::i. Est.o ocurre incluso a 

t.emFerat.ura.s rna:,1·ores Ca. lS•C la dist.anc.i.a •'.:1-C es de 5, ..i.eo ua.. y a 

63•C es de S. 704 ua.). t'e hech-o. el a;iua 11.quida ccnserYa muchos 

puent.es de hidrogeno aun a lC-O•C. E!!;.~O sugiere que el agua liquida 

est.~ conslderablement." ordenada a cert.as dist...anc!.as. aunque el 

orden se pierde • larga d.1st.ancia i:•.eor.1a del orden 

local u.e!ll,aou). Dada la. v.1da rr.edl.a de cada puE!-n•.e de hidrogeno l!tn 

la est.ruct.ura a cort.a dist.anel.a es 

est.adtst.ic.a. p•..1es eslá promediad3. tan•_o en tiempo cor:i.c en espacio. 

Cons9'CUenlemenle el agua. liquida es al nu.smo t.iempo fluida y 

alt.ament.• enlazada por puent.es de hidrogeno. 

Un modele molecu! ar de ag•..Ja debe reproducir las 

car.act.erlst.icas mencionadas arrl.ba.. 

Se han propuest.o much-:is modelo!!;. para !a est.r•..1ct.ura. del agua 

liquida. pero nl.nguno h.a podido reproducir t.odcs los dat.os 

exper.iment.a.lesªz7
J. Lo!: mod~los m.\s simples sugl.eren que el agua 

liquida consist.• de grupos 'ht•totdes• de moloculas en equilibrio 

lAbil con mol•culas libres. Ot.rcs proponen que el agua liquida 

cont.iene tres o m.a.s t.ipes de puen•-es de hidro-,;eno11" 1. Uno mas. 

el modelo continuo, sugiere que aun cuand~ la gran m.ayorla de los 

puent.es de hidrógeno ent.re la!: mol.-Culas de agua en hielo a o•c se 

mantienen al Cundir el h.1el~. se d!.s..,orsi.onan alejand~se de la 

ccnf'.1gurac.10n mas estable. Cuan•_o m:l.S al•_a la t.&mpera•-•.ira del agua. 

1.1.quída. t.ant.o mayores seran la dist.orsi.en y la inestabl.lidad. En 

est.e modelo los dominios de molecu!a!: de agua. con una vl.da media 

cort.a., .aunque m.ant.ienen muchos ¡:-uen~e::: -:::1~ h.1.c::!:-~:;er:.o, se desv1ar. 

sign.1f'icat.i vament.e de cri.st.a.lin.a del 



Estas deber.er.n ser aclar3.das por 

sl.mulac.1.ones con model~ moleculares de agua. 

Es clar:i que la .1.n•.•est1gac1on sebre est.ruc•.ura del agua 

l.1.qUl.da t..1.ene gran rttle•,•anc.1.a b.1.oqu.1.m.1.-:::a. Esta estructura y las 

propiedade~ del agua li.qu.1.da se mod.1.f.1.c;;tn por la presencl.a de 

sclut.o!!:, as.1. que el es•.u'd.1.o de las capas de h.1.drat.aciOn de 

'd.1. ver~-=s so::tl utos t.amCl.en re'tl.:!:t.e .1.nt.eres bio::tqU.1.m.t.co. ya que 

propor:J.ona informa:ien sobre la manera en que el agua interviene 

~n diversas rea::.1.ones. ASJ. pues, un modelo molt;te:Ular de agu.a. debe 

peder e!!tenderse a simular 

mold'c:ulas. 

solu:..1.on.s 

11 
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CapilUlo I 

Estructura de fluidos 

Diversos au•.ores1~P.JaoJ coinciden al seHJi.la.r que .;,l est.udio 

de los flul.dos :::!esde •.Jn pun•.o de •:1s•.a molecular es tan complicado 

como frust.rant.t!I, dado que si bl.~n los prl.ncipios bAsl.cos son 

-:onecidos desde les .aHos '3•)•:::. 

desarrollar una descr1pción te~rl.CA complet~. 

Convencionalmente la. estru:•.ura. de los fluidos se dlsc'...lte en 

t.6rminos de una jerarq•Jl..a de f•.Jnc1on~s -::le ==rre!Ji.cl.-=:n. comen:ando 

por la runciOn de correlaci~n por pares ..,cr::>. la c".Jal se relaciona 

con la probabilidad de encont.rar dos .'!..tomos 3. la separacl.en r en 

un t.lempo dado, !ii el orl.gE!n s~ col..::ca en •.Jno de ellos. Si el 

sist.ema se enc".Jent.ra en equillbri-::i t.atrr.U.co la eleccicn del tiempo 

dado y del origen es irrelevan 1.e. Esti.. funci-or. gCr) se extiende en 

el intervalo O <. r a:i varia signit'icativamen•.e con la 

temperatura y la dens1dad. peq•.J@i'los camb1c~ l!!' son 1mport.ant'3s. 

Todo ello dificulta su estudie. Ha.s aun. las correccl.ones 

cu.tnt.icas son indiscernibles de !ormi e:-:perimen• . .ar.l ~'ª que los 

errores en la medición suelen ~er m.a}'Ores. En lc-s; !"luidos 

moleculares e~.J.st.en varias !unc1-ones de c::irrelac1on pc:r pares. que 

corresponden a las combinaciones pcs1bles de los distir.'!..cs Atemos 

por pares. Esta descripcl.on se aplica a •.odas las el.a.ses de 

moleculas ya sean rlgidas. !le~.J.ble~ o dJ.soei.aCles . .=;J.n emb~rgo. 

incluso el conjunto complet.o de las f"•.Jnc1ones de -:orrel3.c!.on pcr 

pares no es suficiente para una descr1p-:1en de los rluidcs 

moleculares pues carece de la inrormac1on sobre las cerr~lacJ.Ones 

angulares. 

El siguiente m.iel:'lbro en la J&r.;o.rq'.Jla es l.a. funcion de 

correlacion de tres cuerpos, que se relaciona con la proOaCJ.!idad 
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de encont.rar en un t.iempc dado t.res ~~emes con p::isic1ones 

rel.at.1•1.a.s r Cen•.re 1 ::.~ a:- y s Cen•~re 1 ;,· 3:-, con el origen 

locali~ado en l. Las funciones de eorrelacion de n. cuerpos se 

definen de forma similar y generalmente se acept.a q•.Je su 

lmport.ancl..l. con respecto a la es•.ruct.ura. de-::=rece conforme n 

aument.a. Una t.eorla sa•.1sfact.cria. no puede desarrollarse 

•.Jnicament.e con las funciones de corral.ación por pares, de f'orma 

que se necesita. alguna informaciOn sobre correlac10n de t.res 

cuerpos. 

Aunque la descripciOn de la est.ruet.ura de flu1dos en termines 

de funciones de correlación de n. cuerpos es independiente de 

cualquier idea sobre las int.eraccicnes 1ntermolecu1.ares. es ecmun 

empl.ear t.ambl6n una jerarquia de int.eracc.i.ones en•.re n. cuerpos, 

CU)"O primer y ma.s impcrt.ant.e mielr'.bro es la int.er:scc1ón por p.a.res; 

de hecho. la mayoria de las t.eorias sobre f luidcs <se discuten en 

termines de est.a unicamente. Sin embargo, parz.. les :'lu1-::lcs rea.les 

la inter3.cc1Cn de tres cuerpos suele ser sJ.gn1f1caliva y llega a 

represent.ar hast..a el 10'~ de lir. int.er.iccl.ón lc•.:sl, e incluso mll.s 

cuando se consideran sol ut.osC3l7'.••.U!!l,tl.•,1.tP.l.Zll. En algunos 

ca.sos es absol•.Jt.ament.e necesar10 int.roduc1.r int.eraccicnes ent.re 

rn.lls de t.res cuerpos, 

En el ca.so de Cluidcs at.omicos algunas t.eor1as representan la. 

energ1.a polencial como una suma de energ1..as de int.era.ccion por 

pares. en t.anto que olras incluyen *-t!lrminos de mayor orden. Huy 

pocos t.rat.am.ient.os •tan rni.s allA de l.a intera-::ciOn por pares en el 

caso ir.el ecul ar , dada la ccmpl e ji dad que .i nYol •.Jcr a 1 ncl ui r los 

et.ros t.•rmlnos. ASi, mi-ent.ras que el caso de !'luio::los it.OirJ.c:os se 

t.rat.a con potenciales por p::t.res realist.as, en el da flu1.dos 

~leculares se emplean pot.enci.at&s par pa:-es el~-=!~·-·os Ci.. e-. un 
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pot.'-'nCl..11.l por pares ajust_a.do para dar result.ados pz..recl.do¡¡ a les 

que se ot::t.endrla.n si se empl..,;;.rai. la combl.n.acicn correct.a de 

int.el"' accl.ones. 

:l.esignal"'Se pct.gnc:t:.::les pramed:.a.d=-s. ya qua promedian los efectos 

que no pl"'ovienen de int.erac-;:;Lon de dos euerpos:>. En est.e m..11.rco 

~uelen b 1..1sc.arse $Lt.Uac!.one~ en qu~ lo!:. res•.Jl•.,¡,.d<::"s e:-:p.;ol"'i.ment.ales 

puedan explicarse por medio de efec'.=s de m•.J-:.hos c•.lerpos. ?ar• 

obser•,ar los e!ect.os de di.!erent.es Ln!..er.,,coi.ones ",/ los cambios dft 

es\.ruct.ura cornc:i una íunci.on de es 1.ado q•.Je depend.3. del '-L~ de 

int.eracciones present.es se raqui.er-e :::!.e dlo.•.os 9:':¡:er!.n1en• • .al•s de muy 

alt.a calidad: es necesa.ri.o medir la forma. :: la m&gra.".ud d~ •.lna. 

runcLOn suave con un.a precisior. -;!.el L º• en '.ln •.Lempo r a.::::.on,¡,.blemen•.e 

cort.o. Est..a t.area no es s.!.mple y req•..1s.ere <:le ci.er• • .).s t.e=nlcas 

es pee J. .al es. 

E."dst.en si mi lit.udes en'..re l.as í •JncLcnes. <:le correlacien p-:::r 

pares d• dL!erent.es !"luidos ::: •n•.re l.a.s del m.Lsmo ílUi.do en 

diferent.es est.ados. E!!;t.as similit.u::::l.es nacen del hecho de q•.Je 13. 

•s't.ruct..ur.a est.~ in!lu•nc::iadJL por •/•C!.:.7• d.e v-:.>t\IJJ\Aijr\ •.-cr::.l•.tld-:.>. •s 

decir. por el hecho de que Los at.cmos ~· mole-::•..1la:; no se 

superponen. Obt.en•r la. parte rest.ant.e - j• mb.s in•.eresan•.e - d'J' la 

est.ruct.ura r19qui•r• d• dat.os preel.sos:., d• íorma qu• se pu•dan 

dist.inguir diferencias rela•.i•,ament.e peq•.Jef'l.as, -;::ausad3.s pcr 

e~. qui;:.~:. l& 

mayor di!lcult.ad con que se ..r.ní r•n•.;,. el í 1.11:Lce •:-:p•r.Lmen'.al: de 

hecho, una Cuena part.e de su •.rat:ajc -:onsi.s•.~ en m~Jerar sus 

t.ecnicas con el ri.n de sup~ra~l~. 



A. Hdlodos experimentales 

l. DJ.f"raccidn de rayos x. de rayos r y de elect.rones 

Los met.odos e~eriment.ales que se han usado desde 1930 se 

rundamentan en los experimentos de difracc1on de rayas X, 

empleados con é~.itc en el estudio de la. est_ru=•-•-1ra. de les sólidos 

cristalinos. Desgraciadamente, en el caso de los fluidos ia 

dirr3.ccion de rayes X no alcan::a la precisiOn deseada. por las 

razones que se enumeran a continuacion: 

Tlpicament.e un experimento de diCracciOn tiene la. disposicl.On 

presentada en la rigura 1. 

ruent.e de muestra. del 
radiación vect.or de onda 

•o 
~orrecciones a Ice): 

P.uido de rondo 
Dlspersion por el recipiente 
01spersion múltiple 
Absorción 
Col i maci <On 
Resolucion 

r 1 u1 da ---¡·e··-·-.. ·-···-··· .. ································· 

Figura 1 

vect.or de 
onda k 

sistema 
de•~ect.cr 

mide IC-9) 

Oi•poeición típica de un experimento de difracción 
o de disper•ión. La fuente genera Y• eea un haz 
monocromático en el experimento convencional o un haz 
•blanco• pulsado en el experimento de 'tiempo de vuelo ' 
ltime-of-flight experimentl. ICe:> es la int•n•idad . de 
radiación como función del ángulo e. 

Al pasar a t.rav•s de la muestra la. radta.ciOn es dispersada 

una. o mas veces Cdispers1on múlt.1ple), lo que hace necesarl.o 

corregir a. Ice) para dejar una función de dispersicn unit.a.ria. 

etect.1va. El material de la muestra a.tenoa la radiaciOn ya que una 

parte es ab~orbida y otra dispersada, lo que origina una nueva 

corrección; cuando la ab~orcion es grande el efecto de dispers1on 

múltiple &S disminuido. En la t'igura l se enumera ot.ra serle de 
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corre-=c1ones que deben efectuarse. Después de hacerlas. lo que se 

obtiene es una. secc:1on t.rans"J'ersal 

relat.iva. El Siguiente paso es 

di!"erenc!a.l e:~) 
d~ conver•.1r do en 

~n una escala 

un t' actor de 

estructura SCq:>. el cual se relaciona con gO:r) Cpar3. un t.ipo de 

~t.omo:> con la ecuacion 

donde p es la densid.11.d a.t.<!lmica. Ce • ~ no. "" ~tomos ·Vol). q .. ~ sen"? 

y ~ es la longitud de onda de la ~adiaciOn. 

d~ En el ca:;o de rAyos :< .la con•tersl.On de dn a SCq) eomprende 

diferentes &just•S por: 

i:J fa.et.ores de fcrma Cque son pa.r._.i.cula.rment.e complica.des 

en fluidos molecu.la.resJ. 

''' correccion•s ¡:or po.lari:aciOn, 

((L) fluorescencia, 

Lv:> d1spers10n Compton. 

v) normalizac10n absoluta. 

y si s• trat.a. de obtener datos eon incertidurN:re de .l~.i se 

necesita.n 

~t:> correcciones a la a.p~oY~nuic~On de ondas planas de Born. 

Por ejemplo, cuando se t.iene una ln•.ensl.dad 'rr.edic!a. • IECqJ. 

se le hacen las correc:cion95 CL), i:.i:L:> y C(LL). con lo que se 

obtiene una intensidad corregida: 

'"' 
donde Ic:Cq:> es la intensidad c:orregi.da. IE<q:> es la. int.ensidad 

medida •n e.l e:cperiment.o. I•Cq) es la int.ensidad del ruido de 

fondo. P y A son f'ac:t.or-es de correc:ciC:::n pcr palar-i.:ac:i6n y 

absorc:iOn. resp9Ct.1vament.e~ es un• c:orre-::eion por 

dispersion mult.iple. que •n general $ólo s• apre~.i.f:li hast.a el 

segundo or-den. 

"' 



L.a.s correcciones Ctu) J Cu) se aplican a la J.nt.ensi.dad 

corregida para obtener una intens.Ldad •normalizada" 

It:q) • ~ { lct:q' - lt'f'>d(.q) - IlncCq) )• 

donde ~ es una ccnst.ant.e de norm.ali~ac1on. Itn:JCq'.l es 

lnt.ensi.dad lnt.ra-at.omi.::::a e Ilno;t:q) es la 1.nt.ens1.dad in-::oherente. 

A.:1. la imprecislOn int.r.Lnseea de los dat.os de dlfraccion de 

rayos K es mayor del l~; • .apart.e de errcres exPeriment.ales. Est.a 

dificult.ad ha llevado a manejar los da•.os experlmen'.ales de rorma 

qua correspondan a los modelos t.eorlcos, como por ejemplo. a 

for~ar la t.ransf"crma.da de Four.Ler a vol'lerse cero a -::ort.a 

dlst.ancia. con •l fin de simular superpcsicion atómica. 

Los datos de e:<perimentos de dirracción de elect.r-ones sufren 

•tarlQS de esto: problemas. con la dif'icult.ad adicional de que los 

coeficient.es de &b:.orciOn son alt.os y las correci:::iones por la 

apro:d.macion de Born tvecaAe •· :¡. 401 de ondas planas son grandes. 

por lo que es necesario usar alt.as energ.Las. Ademas, la correcciOn 

por el potencial de Coulomb comprende una mult.iplicacJ.On por e•, 

que introduce un fact.or relat.1~ de - 10• Cs.L q varia de 0.2 a ZO 

A-s, y amplifica. peque"cs defectos que hub1.eran s.Ldo ignorados de 

ot.ra forma.. 

Al usar r.:2.ycs y, con energlas mucho mayores que las d• los 

rayos X. los efect.os de las seis correcciones ant.ir-:: enumeradas S• 

reducen. En -st.• caso, debido a la cort...a longit.•..1d de onda. es 

posible observar dispersión a. bajos Jlngulo!!';. con baja correc::c1ón 

por polari::?.:aciOn. Dada la. alt.a energla emplGada. la sección 

t.rans"tersal fot.oelll!tct.rlca de la muest.ra se r&duce y con ella la 

atsorcion, aument.ando en camtio la penetrabLli~aC. Además, es mas 

! Ji.cil deshacerse de la dlSP!'rsiOn por !lu-::rescencia :t p.ara la 

normali:acion absolut.a pueQe usarse la dispersiOn Compt.on a 
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grandes abert.uras angulares. Desde el punt.o de vist.a e:-;periment.~l. 

las fuentes de rayos t son t::ast.ant.e est.ables y se p•.Jede usar una 

gran variedad de de•.ect.ores. Est.as vent.ajas aún no han sido 

suficient.ement.e explot.adas en el est.udi=i de los fluidos. pero ya 

e:--J.st.e la experi.encia de l= crist.alografos. De est.a manera. la 

mayor incert.idumbre que res•.a es el fac•.or de f?rma. Qul:::a. se.a 

preferible us.a.r la difracci-on de rayos y para medir f•.:inc:ienes de 

correlación elec•.ron - elect..ron y luego det.erminar los rac•.ores de 

forma. por cc;:imparac:i.on c:c;:in datos de ditracc:1on de ne•..it.r-:ines Cque se 

lrat.ar&n IM.s adelant.e). c:on lo cual es posible est.ud.iar el 

c:omport.&m1•nt.o de los elect.rones en un fluido o .incluso en las 

mol'6cul.as. 

El CluJo dispersado en la f'"igura es un flujo integrado 

sobre t.odos los cambios de energta C~ que no al•.eran el est.ado 

cuJri.nt.lc:o del disFttrsor- C t.. •. los nuc:le-=s para neut.rones y los 

Jri.t.omos para los rayos X y y). El vect.or- de disper-s.iCn q deber-ta 

ser- independient.e de A.E. pero no lo es deb1do a la conservación de 

la ener-01.a y del 1mpet.u. Sin embargo. s1 ti.E -: ... E0 • donde E
0 

.. (e 

mc 2 J es: la ener<01ia. de un rct.on Celect.ron o 

neut.rOn::> de masa m. se obt.iene el resul t.ado de la ecuaciOn 1. Se 

observa qu• los dat.os de e:-:per-iment.os de d.ifracc!.-:::n no provienen 

d• una. d.lsperslon ·ela.st.ica •. sino de la dispersión t.ot.al 

int.egrada sobre t.odas las t.ransterencias de energia generadas por 

los modos de movimient.o per-nu.t.idos p.ar.,. los .:..t.cmc= en el !"luido. 

Por est.o es Ut.il compr-end•r- la d.in.21.mica del fluido al ef"ect.uar 

•:<periment.os de difracc:iOn. Da forma parecida puede apr-eciarse que 

la lransformada de Fc;:iurier de la disper-sion el.ast.ica -.·er-dadera es 

simplement.e el cenlr-o de masa Cest.ac1onar1c) del fluiC:. 

1-a. condiciOn J!E <~ E
0 

se salisface f~cllment.e para rayos X y 



r• pero en el caso de neut.rones len~~s se neces1la una correccJ.On 

a la. aprox1mac1on de ecrn de ondas planas. que incluso puede 

necesit.ar de t.érminos relat.ivist.as. Al hablar de la dlsperslOn de 

Compt.on de rayos X y r es necesario considerar correcciones de 

La. •.ra.ns!ormada. de Fourl.er de da.t.os de e:<periment.os de gran 

precislen co:::in rayos r pro¡::crciena. la runciOn de correlación 

elec~ron - elect.ron de un fluido de a.t.omos sin est.ados excit.ados, 

sl. se h& sus•.ra.l.do l.a dlspersion Compt.on, o l• de un f"lu1do Ce 

A~emo:::is con est.ados e::-:c:it.ados. si se ha incluido est.a dispers10n. 

2. DiCracciÓn de neut.rones l•nlos 

Dado que en general l.as Cuentes de neut.rones l•nt.os 

t.:react.ores nucleares) emit.en flujos pequef'lcs comparados con los 

que pueden ob~enerse d• rayos K. el desarrollo de l&s t.ecnicas de 

d.lf'racciOn de neut.rones ha sido mas bien l•nt.o y su precisiOn 

inlrlnsr.:a. peco e~.plot.ada. De los seis ajust.es requeri.dos para 

d.& 1.os d• rayos X, d•l C t.:> al. C t.v) no son necesarios para .los 

experimmnt.os de dif"racción de neut.rones. y Cv) y Cv'LJ son mucho 

menores. lo cual hace que la pr~isiOn int.rtnseca de los 

BY.P9rirnent.os con neut.rones sea. un orden de m.agn1.t.ud mayor que l.a 

d• experiment.os con rayos X y r. a.si que. en principio, debe ser 

posible obt.ener dat.os con 1ncert.ldumbres del orden de 1'~ . Sin 

embargo, para el.lo se requiere de manejar con cu1dado ci.•rt.os 

det.alles experiment.a.les, como la. definición apropiada de l.as 

c:cndic:iones d• est.ado y de su unlf'-::irmi.dad en una. muvst.r.a. ;:r-.:=.nde, 

l.a de•.•rminaeion pre-c1sa. d•l perfi.l del ha= y d• su pos1ci0n. la 

est.abilidad en el. fl.ujc y en el contador. la redundan-:::1.a en la 

recolecelOn.de dat.os, etc. 
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En el caso de neut.rones lent.os la cond~ciOn .o..&:~~ E0 no auol• 

satisfacerse por lo que se requ1ere de una correcci~n pcr 

'ln'Slllas•.icldad' <::correcciOn de Plac::?:ek''º
1::>. El tarnaf'lo de est.a 

correccion. y el error causado p-=or ella, •.ra.ria con E 0 y con El. Si 

~• especif'ica un error aceptable. la E 0 mlnima para un e dado y el 

m.1t.x..i.mo e para una ~ dada qu~dan de•.ermlnados aut..:imat.ica.ment.e. 

Egelstarr''"1 presenta una revJ.slCn crlt.ica mu:.· c-::.mpleta sobre 

~orret:clones por inelast.icidad.. Si bien e:-:.isten estimaciones de 

PS'.a ccrre-c-::lOn para -di"..-rs~s •.ipos de melecul.11.s. das.,.,racl.adamEitnt.e 

no se conocen bien para Aqu<!tllas q•.Je ,.;onti-9nen atemos ligeros 

'=c:omo HCl O 020) y gen9ralment.e se ca.lc•.Jlan .a partir de modelos. 

dando por resul ta:::lo un error m.3.)"C"r en estos casos. La. unica f'orma. 

para evitar est.a correcci?n seria emple~r r.eut.rones rapidos e- 30 

eV'J a bajo Angulo. donde la co:indicJ.en ~ • •·. E
0 

se sat1sface aun 

para los element.os ligeros. En este caso ~~ es igual a S<q) por el 

cuadrado de la longitud de disperslCn. Oesaf'ortunadamente las 

fuent.es act.uales t.lenen un !'lujo m•.1y pequef'!o a 30 eV como para 

usarlo en experlment.os -de .?lt.a prec.1sJ.en. A baJOS angules las 

lcngit.ud-s de onda menores requieren menor correc:clón. por lo que 

ap.arent.emente serian me)eres; empero, al aumentar el Angulo ma.s 

aiiA do 30• la slt.uacien se in•.riert.e y 13.S longitudes de onda 

ccrt.as ya no son tan at.iles. De hecho, suelen pref"erirse 

longit.udes de onda un t.ant.o .largas ya que la. resolución de la 

Jong.1t.ud de onda y la resolucien angular son mejores. la 

dispersión por el reclpient.e es menos import.ant.e ')~ f"ro&cuent.ement.e 

la J.nt.ensldad es mayort'º1
• 

La t.kn1ca. convencional en l-:;:-s w:-:p"'rimen•-os con haces de 

neutrones es la de m.ant.ener 'f'iJo k 0 y variar e C!igura i:i. Aun 

cuando la elección de k 0 no es tan impcrtan•_e para determin:ir la 
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calidad d9 lo:s resultados. suele preferirse una k
0 

peque~a. que se 

elJ.ge de f'orma. que correspcnda c-::in el int.ervalo de in•.9r4!s en q 

":qm~ ""a t;
0
). Una t.écnlca alt.ernat.lva es ma.nt.ener e f'ljo y variar 

k 0 • Por la gran ._.arl&.:lad de valores de k
0 

disponibles en las 

tuen•-•s lntermi•-entes deo ne•..1trones es•.e es el m9t.odo que m.is se 

•..1sa.. s~ sel--c:iona a le<s neutrones -de acuerdo a su t.iempo de •.-uialo 

•ntr• la. fuente y el det.ec:•.or. que lle•ra a la rela-:.ion ent.re 

dJ.f'erent.es numeres de on-da 

~ ... ...L. a. ... l 
k 0 k ~· 

donde a. es la ra.:z::on de la dlst.ancla de la Cuent.e a l.a muest.ra 

dividida entre la dls~ancia de la muest.ra al det.ec:t.or, y k es el • 
numero de onda para la dispers.ión ela.st.ica. Por est.a relaciOn y 

porque k• se nu.-de direct.ament.e. es convenient.e expresar las 

cant.idades en t.•rminos de k • • El experimento convencional 

corresponde a k
0 

• k Ca. .,. co), 
• pero el f'ormalismo es aplicable 

t.ambi•n a les experitnent.os de • t.iempo de vueloº. 

Con la n~t.acion de la figura l. l.a seccien t.ransversal ~ida ... 
+m 

:~ KJ t'k0 :>&<:t:>+-scq..,.w:>F"Ci.:.Udw • 
-m D 

C4b:> 

donde Y. es una const.ant.e de normal.i:::ac10n. i¡,.:k0 :) es el flujo 

i.ncidente con numero de onda k 0 • .t:Ck:> es la ef.iciencia del 

det.ect.or. SCq..,.w:> es el factor de est.ruct.ura dinAm.ico de van Hove. 

llq.., es la t.ransf'erencia de lmpetu y es una Cune.ion de la 

t.ransf'er•ncia de energla ~ D r.w. Por la relaciOn C4a) el Cact.or 

~e es~rue~ura dinArnico se multi~lic:a pcr un faet.~r de mues~reo 

FC:.:,,:> .. + 

c1. ... Ck
0

.-·1-:::> 9 C5> 

En el case en que ~ •.<'. E0 t.a.mbién ocurre que k 0 ::::- k ::::- k• y la 
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•m 
~-~=I scq,...w,dw .. K'sr;:q;.i 

-m 

dende SCq) es el fact.or de tt:!!:;t.ruct.ura deseado y t~· es ot.ra 

const.ant.e. 

L.a. e=uacJ.On ('3) es el 1.erm.1no inicial de un desarrollo de 

(4-b) alrededor de q • q •• el cual puede servir a bajo .i..n~ul-o ya 

q"<Je w es pe-:¡ue!'lo, pero se ne-::esit.3. t..-ener •.Jn eri•.erlo sobre la 

pequef'le: de •.:.i. Eslo .Fuede apreo::.i.arse al desarroll.l.r q ."' q• en 

1.•rm.1.nos de l'\•M _,,. E 
• 

4 - 1 l'\\11 
1-~~ 

• 
[ai::i :os~:i - ~ 3~ ]("~)· 

• (o.. ... l)z 2E
0 

+ • "• 
C7> 

El •.ercer 

se cumpla (~ f 
sera pequel'!o cuando e 

<< e 2 ~ c:•JZ· O sea 
• 

sea 

quo 

peque~o. siempre que 

rnw
2 

<.< 2E•q: donde m 

• 
es la masa del neut.ron. Cuando w2 se rempla:::a por el S"Q'Undo 

memen•.o, fw2stq".-...i)dw • J.::Tq2 -·t-i para un si.st.em..a. de masas punt.uale!:. 

CH). se obt.iene una condic:iOn Ut.11: E ;:.;. mt:T.-ZH • • 
Cuando se ''arla E0 en un int.ervalo qu., inc!.uye los niveles de 

•tibraciOn o la energ1a de d15c-:tac1Cn de unJl molec:ula, aparece una 

estruct.ura adicional en see-::ion transversal. En los 

experiment.os de difraccion es deseable e•tit.ar es•.e efect.o con la 

•lec:ciOn adecuada de E •• aunqu• tambi•n podri.a usars• con el 'f:'in 

de est.Udiar la d1soc1a-:10n. En la rr.a)'Qrl.a de los experim•nt.os 

conviene mantener E • 
en •.in valer lejano -::!~ las 

•tibraciona.les de las mo.1-.:ulas en estudio. 

energias 

E~.J.st.e. pues. una. variedad de t.eo::ni-:.as de neut.rc-nes lentos 

q•.ie p•.Jeden originar dat..-os de alta pre-:is1~n. ~n .<i.lgunos -=:asos no 

sera pos.Lble ob•.ener buencs re~ul*.ad~s en •.odo ffl in•.iwrva.lo de q 
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calida::1 sobre t.1n inter~:alo rest.ringi.do que dat.os de Caja calidad 

s;obre un l.n'..er•1a.lo mli.s ampli.o. Los expertmentos d• a.lt.a calidad se 

teorico :r requi.eren de gra.n al,.enc:iOn al d••-.a.lle y de un.a. ejecuci.On 

ct.1idadosa.. Es necesarl.o toll\3.r en cuenta t.odo lo anterior al hacer 

•.Jna. re•risio:::n de dill.t.os experi.ment..al•s y compar.a.rlos con resul•-ados 

•-•Oricos. 

3. Fluidos con hi.drOgeno 

Se h.a. encont.radot•Pl que se puede •ver• al hidrOgeno con 

e~eriment.<:1s d• di!racci.On de naut.rones y que las ampltt.udas de 

los haces disp&rs.a.dos son dlst.int..a.s para el H y para el 0, En 

est.o p•rmi•-• experi.ment.os para !'luidos 

m<:1lecul.ares he::hos de mol-=ulas de t.ipo HnAm. •n los cua.l•s se 

pueden dlscernl.r t.res !unciones de correl.a.ciOn por pares; gNHCr). 

9,."t:r) y gAAt;.r) p.3.ra átomos en moleculas distintas. Sin emba.roo. 

en la pra.c•.ica.. a.demA.s de l.a.s dif'icult.ades ya mvncion.11.das. las 

m•.Jestras que cont.ienen hidrogeno t.i.enen un.a. secci.On t.ransversal de 

dlspersion incoherent.e grande que. desaf'ort.unadament.e. domina la 

seccion t.rans-.·ersa.l diJ:erenclal ha.st..a. en un 99~~ •n el ca.so del 

Ha':·. Como la svccién t.rans'.tersal de dispersi.On coherent.e es 

peqt.1ef'ta. es n~esarl.c h.::i.:eor nedid.!lS de muy a..l.t.a pre=isiOn para 

4':-:traer t;.S'Cq) - l). Est.a aJ.t..a pre<::isién s• .aplica a t.od.os los 

aspeeto'!i: del e~-:peri.mento, a la reduccion y correcciOn d• los 

dat.<:1s. y a las Cluct.uacion•S en el cont.eo est.ad.ist.ico. que pueden 

disminuirse al aumvnt..ar los t.lempos de con~•o. Par-a que un 

e:-:perl.ment.c de difracelon en un Cluido sea bueno. la m•.lest.ra y el 

reGlpiente deben dlsper:t.3.r a le- m.a:t el eo~¡ del h.3.:: incidente. ccn 
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el !in de peder obtener una est.imaciOn confiable de la dispersion 

m•..1!•.iple. Por lo t.ant.o ~s 1.mport.ante usar un espeser d~ la muest.ra 

q•.Je ·.·arle con la. ra.:en H : D para compensar por el hecho de que la. 

secc.lon t.ransversal de dispersiOn t.ot.al. par.a H es de - ao barns. 

'!tn •.an•.e que p!t.ra D es - 7 barns <l barn • 10-z'cm2). Por otra 

par•.e. al hacer las cerre-=e.t.ones por ao.enuacion o absorción se 

':iet::e •.ornar -en c•.Jen•.a !a d!.sp-:s!.clen d.,, la muest.ra jur.t.o con el 

r'9'Cip1.en•.e resp~•.c -:iel detoect.or. adem.As de med.ir el perf'il del 

ha: :.• reccr':iar q•..1e l.as -::erre-:c.ienes p-or in9l.1St..!.cid.a.d son mayores 

para el H y para el D que para et.ro~ element.os. 

Las consideraciones an•-~riores mues•.ran las dificuit.ades 

experiment.ales en el es•.•..1d.io de í'l•..1idos densos. de forma. que es 

poco comun cent.ar con dat.os experiment.ales con errores menores del 

• 
l,;. Esta sit.ua.cion hace necesaria una apro~..ima.c.i.on •.eor.i.ca que 

permita comparar le que 'es' Ce:-:periment.osJ con lo q•..1e "deber.la 

ser· i:t.eor.laJ. en funcion de primeros principios bien 

fund.ament.ad=. ~· asi or.i.ent.ar las .t.nt'!!!lrpret.ac.i.ones de los dalos 

experiment.ales dent.ro de •..1n marco ccnf.t.able :.· congruent.e. Ademas. 

•n principio, una t.eeria puede dar inf"ormac.lón sobre las 

int.•racc.icnes moleculares ~, sus efect.es macrosc:=:p.1.cos. que no sea 

accesible experiment.alment.e. As.1. pues, es necesar.io generar una 

teoria de flu.idos moleculares d•nsos. 

En los ..:ilt.imos a.tics se ha dedicadc un gr.an esfuer::o para 

int.•nt.ar obt.•ner información sobre la vstruct.ura de los liqU.1.~os. 

en especial del agua. a part.1r de prLrn.sros prLn~tpLos. Est.a 

a.prc:-""..imac.i~n al problema cc-mien:a. ccn una proP=lc.1.-:=:n in.icial de 

l!L energia pc•.enci.a! int.ermolec•..1la.r t.o'.21.l de un conjunto de H 



mal~ulas. Los calculo~ efect.uado~ han sJ.do simulaciones por 

ccmput_adcra de a) la evoluc!.on en el •.1.empc de un ccnjunt.o aislado 

de mole<:::ulas •:me!.edc de D~n.untc::1 Hct~ut::L!') e !;-) la e•taluacion 

numerica d.ire-:;:t_41. d~ !'..lnci.cnes en equi.li.bri.o t.er:ncc:Unamico Y de 

co::irrelaeiones espaciales usar.de un muest.reo::i Ce Hcn~e C::::.rt:: scbre 

punt.os de un qspaci.o de con!iguracJ.on cl-'.sico. No se considera a 

ninguna de es t.. as apro:--..i. maci. enes como una verdadera t.~rl.a 

mol--ular porque las !unci.ones m.a.t.e~t.icas que emplean no 

ccrr~ponden a una realidad f1sica. Una t.ecrla molecular verdadera 

del::erl.a rel.a-;:1-onar la rtl'aZ. td.!:z.d. de la ecuacion d• S::hrOdinger del 

sist.em.111, junt.o ccn los det.alles de las 1nteraccl.ones at.Om.icas y 

mcl~•..zlares de sus eolem~ntos. ccn las funci.enes t.ermodinamicas 

observables. En principie esto debe ser posibl.e por medio de l.a 

Hee~nica Est.ad1.st.lca, pero no se ha l.ogrado. Incluso en los casos 

en que se t.iene un tr.at..amiento mat_emat.ico ex.a.et.o, la 

sobresiaipli!lcación hecha. en el h.amilt.oniano no permit.e •rer con 

cl4lridad l.a relación buscada. 

AqUJ. debe menc1.on.arse que ree1ent.emente e.ar y Parr1.nello
12'J 

han prepuesto una Corma de =ombinar el m&t.odo de Dina.mi.ca 

t+.:-1--'!.liar ccn una apro:--..1.m.aciOn a la soluciOn de la ecuac10n de 

S'chródino¡¡er. de manera que les permite est.udiar la l'WcAnica 

Est.adtst.i-;:a de cristal.es de Si. ~t.a descripc1.0n sOlo requiere de 

dos supos1.cionvs: tJ la valide~ :te la Hecanica ClAsica para 

describir el moviinien•.o de los 1.ones. y t&.J la aproX.i.maci.on de 

Born - Oppenheimsor para ssparar los mo•.-i.mient.c:s de nucl.eos de los 

de electrones. Est.e mErt.odc parece muy prcmst.et:!or y ya hay repcrt.e:s 

de aplicaciones a easos de crist.alesccJ.!J•I y a S.i. amorro e incluso 

11.q•..zi.dotr.11, aunque t.oda.v1.a. no se ha apZ.icadc !"luidos 

moleculares dense~. 
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Ce les métodos numer-iccs menci cnados • el de Di ni.mica 

Mcle<:ul.ar hace uso de un ensamCle microcanor:ico y define a los 

••1o.i<:il"'4'S d• •xp.¡rc• . .a.ci-:in de los obser•Ta.bies como Pl"'Omedios sobl"'e la. 

e•f'::tl•.Jeien en el t.iempo de •.Jn solo punt.o rase que se mue•Te en una 

supel"'!ieie de enal"'g1.a const.ant.e en el espacio rase. El met.odo de 

Honle Carlo es esencialment.e un mét.odo numérico para evalual"' 

integrales en •.Jn espacio mult.idimensional per medio de una 

~ist.r:.buci~n de p1"'obab1lidades y se usa para calculal"' promedios de 

•.Jn ene :...~le canonice sobre el espacio d• confJ.guraciOn. Tant.o el 

"t.rala.rr.i<ent.o mat.em.a..t.1co como el numerico son mét.odos de simulaciOn: 

los m~t.odos mat.erni.t..icos simulan t.ant.a. •realidad' del hamilt.oniano 

d• H cuel"'pos como lo pel"'"mit.a el a.na.lisis mat.em.a..t.ico. Se han 

c-et'l!:t.r•..1ldo algunos modelos rnat.<ema.t.icos pa.ra el a.gua11
•·

1
•

1 pero la 

s;imui~:ion numel"'ica pal"'"eee haber t.enido m.a.s é:d.t.o. Est.a Ult.ima. no 

es•.a. res•.l"'ingida poi"'" las compl:.c::iciones de un hamilt.oniano. cuyo 

t..rat..arnien•.o puede rerlnarse hast.a donde lo pel"'m1t.an los m*t.odos ab 

- 1n~tLa, sine pol"'que t.rat.a con un numero de part.iculas finit.o y. 

en gen-eral. mu:,• ~ueno •n t.•rmi.nos de Mecanica Est.a.dist.ica. 

t:-enlro de los t.r-at.ami.ent.os nu~ricos, si bien el de dinti.mica 

mole.:•..1la.r puede l"'"evelar propiedados del sist.ema. que dependan del 

t.iempo. el de Hont.e Car-lo pued• alcan::.:ar mayor r•l•vancJ.a 

est.ad~stica en un t.iempo de proceso mas cort.o. 

1. As:,,-ctos de M9c:An1ca Estadistica para slst• .. s 90l•culares 

Si bien los rrt9>t.odos mencionados ant.•rior-ment.e se rundament.an 

en la Hecanica. Cu~n•.ica por !Mtdio de calcules ® 'i.n'i.tt:o. los 

calcules mec:a.nico est.adlst.1cos s• efect.Ua.n en un espacio ras• 

cli.~Lco. En este marco d• r•ferencia. l& runciOn d• part.iciOn par-a 

un en~3mble canonice cli.s1co e~t.a. dada poi"' 



- __ 1__ Q 
H! hNf 

2
M.\ra"9 N 

('1) 

en que H es el numero d.9 mol6culas. (J • l.-'kT. K,.. el hamilt.cniano 

de H moLIKulas. p los mcment.os y x l&s cccrden~das general.L:ados: 

t.rivia.lment.e al 1.nt.egrar sobre las Hf 

component.es de nt0ment.c y ~ es la. !'unc1Cn de p3r•-i:::!.'!)n 

contlguracionaJ. 

QN • J - J e:<p [ -ou ... cx,.x ••...• xH)l d>ts.dx2 ••• dx.., • CLO) 

donde UH es la energla pct.enclal. 

L.a.s dif'icult.ades. en l&s t.eori.as me:ca.n.Lco est.ad1st..Lca.s se 

originan a1 int.ent.ar ovaluar la runcion de pa.rt.lc.LOn 

conflguracionaJ.. (ec. 10). Est.e es un problema f"ormidable ir.el uso 

para conjunt.os at.ornJ.ccs en que se cumpla 

fdxl • Jvdrl (.11) 

Lo es t.oda•:la mas para slst.em.as moleculares <:ton-de el espacio de 

conflguraciOn es eH dimenslona.l y se debe considerar 

zn Zn Zn 
J drl J d~\ J sen81.d~\ J dipl 

V 0 0 0 

donde los t.res grados de libert.ad adicionales. los angulos de 

Euler ~L. eL y 'PL• espe<:ifican la orient..aciOn de la mol6cula con 

r95pect.o a un sist.em.a. cart.esiano. La. duplic:aci.Cn de grados de 

liCert..ad es ya una. di!'icult.ad en la busq•..1ed3. de una t.eoria. 

mecan1co 9$\.adist.ica de un fluido molecular. Est.a diíicul•.ad se 

•tuelve crucial e inhibe el desarrollo de ~t.edos apro,...1tna.dos bien 

En cont..ras•.e ccn las d1!'1cult.ades tr.:ni.c&s que conlle.,a la 

ecuaeion Ce), un obst.~culo !'undarnental &parece cuando se t..rat.a de 

det.erminar la funcion de energia pot.encial int.ermol~ular t.ot..al 
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UNCx,.x2 ••.• ,xN). Si se .ignoran las ccndlclones en la ~ront.era con 

el rec:lpient.e y si no hay campos e:-:t.ernos present.es. UN puede ser 

e:c:presado como una suma de FOt.enclales de muchos cuerpos en la 

" " 
UN 2 V 2Cxt..xi' }: V 9Cx ... x,.x,? 

N l<js& l<J~k .. i 

Í v,cxt..Ml,xk.x~:i ... 

t. "'.J"'. k< l"::' 

L.a energla u..,. puede pensarse en•.onces corr.o la ener¡;La. de 

est.abi.ll:::aci6n del conjunt.o de moleculas. L¡i. energ1a. pot.enclal 

t.ot.al del sist.ema incluirla t.érmlnos de un solo cuerpo 11,cx._:-, que 

serian rele•1a.nt.es en Mecan1ca Est.adist.ica al co:insiderar posibles 

deformaciones de cada moléeula. Los t.<érm.lnos dgl pot..en-::lal de n 

cuerpos en la ec. (13) se deCinen por .a.plicao::.iones suc9sivas de la 

ec C13) a grupos de 1, 2, •.•• N mo:iléc•.ala.::, de forma que 

U2Cxt..xp "" V 2CK.,.xi':> 

u.cx.,.xJ.xk) "'v2cx ... xp ... V 2Cx".x"? 

. J. 

V2cx
1
.xk:- ... '19Cxl,x

1
.x1::

Cl4b) 

vncx\. .x" ..... xl) C14C), 

' z " 
C3.si t.odas las apl.icaciones en mecánica est.adl::tica usan sOl? 

el primer t.6rmino en el desarrollo Cl3) o en est.a aprc:--.1macion la 

f'uer:::a. t.ot.al que act.úa. sobre cualquier pa.rt.icula - la suma. de 

f'uerzas ent.re esa part.icula y las et.ras N-1. Est.a es la supoSL~Lón 

de /uerza.5 ad,tt:.vcs por ¡:arf!ls. que casi siempre se aplica en las 

t.eorias del est.ado liquido. Tales t.ecrlas se han desarrollado para 

los liquides a~Omicoso pero en el caso de 10$ liquidos moleculares 

es necesario incluir al menos int.eracciones de tres cuerpos, 
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incluso para mclticulas ne pcla:-e!:'"ª1. En el case del agua hay 

ev.1.denc.1.ast90.a•.!llO,•!ll.8P.I07,U':l,IZ8.12PI sobre la impcrt.anc.1.a de 

a.1. menos J.os t.érm.1.nc::is V5 y v, en la ec:. t::13) • e .i.nc::luso. 5.l. s.e 

conociera eY.act.ament.e Vz para un par de moléo:'...ll:!ls de ag•.Ja, es 

posible que est.e conoc.1.m.1.ent.o por s1 solo no fuera !::'.Jf!.c.l.en•.9 para 

proponer una. t.eor.1.a molecuJ.ar de .agua 11q•.J.1.da. •-•n po•.en-:1.ill por 

pares para. .interacciones entre d.i.polcs muest.ra •.Jn est.ade erdenadc 

• baja t.emperatur.a en el cr.1.s._al he::--.agonal de 

cerrado1""", en tant.o que el potencial UN para el agua dEobe 

lnclu.l.r la prerereno::.1.a que •.1enen J.as mclec:ulas de a.gua p.!.ra 

ordenarse med.1.ant.e la rorm.ac1on de puentes de h.1.dro~eno::i en unil. 

estruct.ura. que. un promedio, es localmen•.e •.et.raedr.1.o::a o::cmo la 

J..at.i= del hielo. La 9ran d.if'erencia entre el mon:ent.c- d.l.pol.1r de 

una mol6cula. de agua libre y ~l promedio del moment.o dipol1r.r por 

mol•cula •n hielo Cl. ee O contr"a 2. 60 D. respec•.1-.·amente) es 

tamblBn una evidencia de la no adlt.iv.idad de UN. Cllculos 

cu&nt.icos SCF de energias del est.ado base de agregados pequeftcs de 

de agua hechos para. muchas geomet.r.1.as relat.lvas 

dlst.lntas t.ambién muest.ran directamen~e que '..!na -:ont.r"lbucien 

signirlcat.iva a UN pro•tiene de algo mi.s que de J.as int.eracciones 

por pares. Kist.enmacher et al. tS?I llevaron a cabo ca.lculos de 

Hart.ree - Focr. con !::ases ex•.ensas en grupos de t.res y de cua•.ro 

moléculas de agua para examinar el er--t.o no adit.ivo. Estos 

autores concluyen que las contribuciones de t.res y o::uatro cuerpos 

& U4 sen suf'lcient.ement.e pe-::¡uel'las en las ..,eometrta.s consideradas 

cerno para usar la supcsio::lOn de t"uer:as a.diti•tas por pares como 

una. buena aprox.1.ma.cion a. la energ1a. de est.abili:ae.1.on •.o•. al. 

Llegan .a. t.al ccnclusiOn a ¡:esa.r de que. s~•..Jn sus propios 

resultados. J.a cont.ribuclcn de t.res O::'Uerpos ll'Y.la a ser del 10~• de 
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•1al-:.r su!'l.cient.ement.e grande e-=imo p.il.ra t.ener 

eonfirm.ade la import.ancia de les t.errru.nos no ad1t.1vos. 

La energia po•.en-::ia.l int.ermel'!!Peul.ar •.el.al de N moleculas de 

a.g!.fa es '.lna ftJncl.en -::omplica.da que -::ont.1er.q l.nt.er-ac-::1.cn9s 

r-9p•..il!:i 0 •a.s de c-=ir•.e alcanee. 1n._er3.ee!.ones dlpc.!.-: dipolo 

mueho'!: e'.lerpos. E!: t.a ;.:i1r J. eul •.ad parec'9rl. a .a mu-::hc-s insal ..-a ble. Sir. 

emCa.rgo lo que se ha J-.e-::ho es rempla::ar •JN por un pot.encl.al 

.,/.,-.:: t L•-·=· e:-:pre!:ade ccm= •.in.a. suma. de pot.enc1ale:¡ por pare:¡; 

N 

'J .. "'° v.r:.xl.x¡> N ~·.f=1 
V .t:..x~, xJ:> ~ es ttl po•.encial por pares verd3derc en t. re dos 

molfl>-::ulas de agua. sino que se espera peder cons•.ruir f"uneicnes ''• 

de des varia.bles entre pares de ot-;et-=-s tt.pa o:;iu:::., qu9 no son 

de es•.os objetes tt.~ :i;n.1.:i. <:::tn i.a suposl.cion de .adiciOn por 

par•s. pueda. evaluarse de alQ"'..1na manera y ecmpar-arse con el 

compcrt.amien•.o d•l agua liquida.. El enfoque es v.a.ll.do. pero debe 

•.enerse eul.dado para no poner en diehos poteneiales •f•c::ttvo• las 

ca.rac•.erl.stieas que se ::tes9en ·:er en el ª'iil'.Ja. llqul.:::l.lll, 

La de•.ermin.aeiCn de pc•.enc:l.ale:; ef'e-::•.ivo:s por pare:; p.ara 

interae-=icne:; ruert.•m•n•.• no aditivas ha si.de d15cut.ida •n 

general e:; per S•.i ll ingeru•a.•.a?I, qui~n •.3.mbien 

e:-nsidera el ea:;::r del ag•..1a 11qu1.da. Stillln~er propone una 

condicien •:-:t.rema. par.a una •l•ecien ep•.l.tn.lll de v.cx,,x?· 8<1.jo est.a 

ecndl.Cl.Cn de minl.rru.~acion l.a funcl.én dtt p.a.r~l.el.cn :: la energ1a 

libre de Helmholt.:: :;on l.nvarl..ll.n•.1!1'::: baJe les do:; p·.:i~encia.le=o !.J_, 
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s;Cl~ el pot.er.c1al por pares est.á. 

!nfericrmen•.e a.celada pcr la energ!3. librg vard.idera que •.tiene del 

pc•.enc1al •JN. S't.1ll1nger consl.-:ier.t. un esquema per-t.urbat.1.vo par-a 

det.ermin.ar la íuncien op•.1r.t3. v.c.1. J:O iler-alivamen•.e. Es poco 

esquem.a de St.i 11 i nger inclu!r=:e 

complet.ament.e en un calculo a gran escala. pero puade usarse para 

e::amlnar carac•.erlst..icas especiales de v •. 

Pcr c•.ra p~:-9.e, lfevar'!:'ut':lll pre=:en• • .3. una re•.•isi<!:n de va.r1as 

sit.uaciones nr-l~ulares en las cuales se hace pat.ent.e la necesidad 

de •.ornar- en cuent.a los •f~t.os no adit.ivos, aun en el caso de 

fluidos at.em1cos <:e. g. agreQ"ados de gases nobles), de forma que 

dlf.lcllment.e p•.Jede ser ut.11 un pot.enc1al que los promedie. L& 

pr-opcs1ciOn de tlov.llt.ro es buscoa.r l.llt. Cor-ma. para discriminar est.os 

ertr.:•.os y e:--.am1nar su import.ancia en cada caso part.icular. Est.e 

campe •st..11. desarrollandosoe- rapidam•nt.e y }'• se cuent.a con algunos 

¡:.-e•. enci al es que l.nclu)'en e!'ect.os no sln 

embargo, es adecua:io est.udlar la Hecan1ca E.!:t.21.d.lst.ica q•.Je se ha 

ela~rade c':'n la suposiclen de adit.1•.'idad por pares Cec. 1!3) par"'-

compr-ender s~s capa:idades y sus li1n.1t.acJ.ones, asl. como las 

p-=-slbles mej~ras por e.1 uso de los nuevos p-,::t.enciales. 

~a Hecanica Est.adl.st.lca se ha desarrollado con la suposl.cl.ón 

-de adi~i·.·idad por pares Cec. 1!:':0 P'='•que present.a la vent.aja. de que 

1.cdos les obser•.rables t.ermodJ.namiccs de un si st.ema. p'..led•n 

e:~r-esarse en t.•rminos de ia Cuncion de dist.ribucl.On por pares 

g•n•rica 

p<Zl(.>\' X¡' • 
NCN-l)fdT·· .• fdTNexpC-(?i. 7 ¡v.·:1.J)] 

fdT 
1

• • • Jd':" Nexp( -(? .. 7 j '! .•:i, j) J 

q•.Je es s1mplemen~e 13 prob.a.bllid.a.d de que les elert:en•.cs de volumer. 



dT"' y dT 
2 

&<st..an ocupa.des s.1. mul t...1t.n•.;,.mi&tn•.o1; por un,¡,. rnole<:ul a.. Jlo w.s 

mAs fá.cil det.erminar est.a. funcion de d.1.st.ribucion que la !unei.or1 

la est..r•.Ji::t.ura molecular promedio en equ.1.libr.l.e. ba.Jo lb. Corma da 

la. func.1.en de correla.e.1.on por p.t.re:=:; 
z z 

gO::l • J:> "" ( 9; ) P.z,".J. • J:> ·:17:, 

-:::lcr.de P es la densidad ~· donde la prob.i.b<1.lld;.~ eon-dlei.onAl de 

obser•,ar una molécula en •.Jna ce?rdenada de ccr.fi-;i•.Jrac.1.=n en•.r'!:t x
2 

"./ x
2 

• dx
2

, da.da. la ex1s•.er.c1a. de un.t. molecul.a en x
1 
~s 

-:1e:-. 

Aqul. p'"-:x
1
? es lZL den!:l.dad 1-::ea.l eondi.ci.onal en x

2 
..:.en una 

par•.1c•.Jla !'1 ja. en x,. La funel.'On :;te eorrel ar.ci.o::r. p-:!I"' pares •:•c. ! 7':• 

refleja l& ast.ruct.ura ¡:rorn&:j.1.0 -:le N-1 moleeula.s en el c.11mpo 

e~erno a un.a molecula f1.Ja. Para di.sc'.J•.1.r la estr'.Jc•.ura en 

nucle.ares A en una m':l!lecul.a. y e en -o•.r.a. 

probabi.llst.1.c& de gA•CrJ es •.al que 

p 4 p• ,..._.cr:- dT" d':"'• 

Lb. de! .1. nl. cJ. -ori 

es la probabil1.d.ad d• que di!'erent.es element.o:t -::le •.•:luman dT
4 

y 

e-ontengan :ti.mult.a.nea 

respect.i.vamant.• espec:i.es nu::::leares de mol.cul.a.s dis•.i.nt.as. donde 

p
4 

~~ p• son las den~a.dades de las e:pe-::1.es respeet.l.VQS en todo •1 

SLSt.em&. Esta deflnJ.e.1.0n es una :i.mpl• •:~en:i.on do la 9c. '17). y 

tamblen el numero pr~m~-:::lio 

de pares A0 has~a una d.1.st.anc4a r del nucl•o A •5 

' n 4 .<:r:> .. 4n,c• J0 s
2
9._.c.s:· d:!: 

Er. 91 -:as.e de a;ua. se definen la: tre~ e~l"'rel.i..·~.1.on.<Ers per 

32 



;::.11.re:s Q'00•:r:i .• 9 0 "Cr:i :: g""Cr:+; la pc:s:.b1l.!.dad de enccn•.rar es!.015; 

•.r-9::!. '!a-:t.ores ha •.enJ.do::: gran in•.eres y· ha llevado al dlsef'ic d-e 

di V'i!trso:s e:-:per i ment.:os. ya que l .l. d.t. rr acc.i on de r.a}"O!: X en .agua 

d.; 915;•.ru-c•.•.Jra relacJ.onA.do~ ~=n ·iJ.
00

•:rJ. nu.ent.r.!.S que !3' me:h-:::ien de 

{ ¡.,-:;:•.-:::r.;,s: r<E"i.a.e.i:-na.d=:s e=:in g 0 H•:r;• y ;;¡:HHCr:i reqUl.•re d• exper1ment..os 

.de d.ifrao::o;l.on de neut.rones: en AQ'U3 y en a';1U.ll pe:sadat••·1001
• 

!_as Cunc1one!: •.erm~.inarru.c.as ¡:::uedl!!tn e:·:presarse en ._.érmi.nos de 

.. ·:1,2); l.3.S formulas: son e~ens:J.ones di.rectas de la.s conocid3.s 

e:·:prestones emple.adas pou•a s1st.em.a.s at.onu.cos con pot.enc.1.ales 

'9SÍ ottri.camen•.e sim•t.rJ.cos. Algunos •J•mplos sonc140
•
1001

: 

.a.J La energJ.a int.ern.a t.ot.al •.P!N.• 

·;~N;. • 3H~T ... ~ ff v.c1.~pfZ'.:1.2) dT .. dTZ 

bJ La pres.1 on 

donde r 12 es la separa.e.ion entre cent.ros de ma.sa. 

C21) 

CZ2:) • 

e) L.a comFresibilida.d i:sot.ernuca O::expresiOn l.nd•pend.z.ent ... de 

la. sup<::1sic.1on de adlc.z.on por pa.resJ 

•T • (}iJ + J CgCr12 :> - ll d"T12 C23J 

donde gCr 
12

:> es la funcion de correlaclon Fer pares de cent.ros de 

masa.. 

d> 

C2..I.) 

donde o es la po.larl::!:ab1lldad molecular. µd es el momento dlpola.r 

perm..a.nenl• de la moleeul~ de agua y 

- l C.2.5) 

9r. q'.19 b, y b
2 

son •19ct..er~s •.JnLt.ir.z.cs -en !:i.:: dir-ec:::.z.~n.;;,s de los 

momentos dipol.ares permanenl•s. 
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Adsmas de J.as propl.edades t.ermcd1nam.J.cal!: usuales. la. f'unc.i.On 

de co::rre.L..acJ.cn por pares ¡::o'z1C.L .2J co gCl .2J) puede usarse par3. 

1 n•-.st.l. gar cu..alqul. er t. 1 pe da dela! le f .1 no con respecto ..a la 

lo::te.a.1.1:..&cion rel.a.t.iv..& promed.1Q d• pares da molécul..as o de 

~r.agment.os molecu.L..aras. Si BC.L, JJ es un.a. Cuncl.ón ·car..ac:::ler.1sl.lc:a 

•.a..1 qu-e 8·:1.J:• .. .l. s1 .1 "J' J sali~f.a.een cierta prop.:.edad, y SC.1,JJ 

m-::llecul..as que e:<h.1b..an est.a prQp;e:::lad ei!: 

' J J ,,, n • 2° BC.l,2) p Cl,ZJ d1"":1. d1""
2 

L.a. ecu..ac.1on c2e:• es s1.mp1em~nle una o:-:p:res1on Corm,¿_l par.a. el 

num.ro promedio d• pares que e:--.hiben la prop.led.a.d deseada en un 

p..&res l.1ga.d~s por puente d• hidrQgeno en agua .L1quida.. 

Al def'inir nCV .V) • • como el molecul.as 

v.c:inas de una. mol&cul.a. y qua tengan con •11.a. •n•r91as potenc:::l..a.les 

por pares en el int.ervalo de V
1 

a. V
2 

es pos1ble escr1bir 

Vz 
nCV ,V) • f pCV) dV 

:l z V& 

donde Po:VJ es la f'uncion ~e c~n~eo 

pCV) .. -12._ f 6 CV - V Cl ,2J l g('1,2J dr
2 err2 • · 

C.29) 

SUpon1endo que se pudier..& c:onst.ru1r un modelo con pot•ncl.al•s 

por pares efectivos. ta.ita. por resolver come l.Le•.•.a.r a la. pra.c:tic:a. 

un c:a..lculo ospeclfieo de g•:.l ,2J o la• c-or rel a-::i ones 

int.ernu-::lo.:1.res i:ec • .19.J, L.._ Cinmanen-.v:• a.mbicl.Cn -de los t.e0r1cc:is 

d• logr.a.r result...ados a ._ra•/'é!; del a.n.t...!.1.sis rn.a .. em.at..1co se ve 

inme-d.1.a.t.ament.• a1n9na:a.da por la. e~-:a.!.a de .Lo:: -:.talcu:lo::; numer.1c:os 

involuc:r.a.dcs en un.a. eva.lu.acion del 1·orm.a.ll.sttt<::1. Par.a. aprec:i.il.r esto 

-::onsid•rense l~s met.odo:: disponible:: en el l.n~ervalo de densi.dAdes 

de los liquido!:. El un.Leo t.r.at.anu.ent.o pos1bl-s e:: adaptar la 
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a.pro:-:.ima-:l.on por -:erradura -=!& las creuaci.ones i.ntegr.a.les que h.a.n 

S"Ol.do. a.pli.-;;:a.da.s c~n e:--.J.•.o a los 11qui.dos:: a.•.om.i~os cor. po•.encia.les 

esférica.ment.~ si.metricos!<nl. Las impllca.ci.ones de tal esquema. 

•~endlda.s a un liquido molecular han si.do consi.deradas por 

Ben-Na.J.m y 5tl.l1Lngert7
e1

1
• 

requJ.eren de un t.l•mpo da cálculo 

J.nacceslble"001
• T~o l.ndJ.ca. que alll. donde un e-squ•m.iio. de 

a.nali.sls ma.t.em.a.•.lco (a.lla es pe.Si.ble. si.n embargo. aplicar un 

m9•.-odo:t numerlco de !uer:::a bru•.a por mttdl.o de slmul.aclones por 

para des-::rlbir los ll.quldos 

mole-::ulares densos. 
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Capl.tulo II 

Formulación de simulaciones por computadora a partir de prilllll'ros 

principios 

1. Esquema g~neral 

~sd~ hace alduncs ah~s se hio. venido desarroll~ndo l• l.d•~ de 

<St!;•.udi.11.r diver~cs 1:1.s•.•mas mel•:::ul.ir.r'l!I!: a. p.a.r•.i..r de primero$ 

pr.:.nci.pl.os. Dada la abunda.n:ia de da.tos "!l::p1;0rl.m9n•.al1!>!:.. •..1ne de les 

sl.stemas mas estud1adcs ha sido e!. !l'iJ'..I& 1.:.-:¡•.JJ.db.. E:--.is•.en a.damas 

sobre solu:::1-ones de iones me•. !..l.:.costa;o.1z1.1r.s.120.uoi, 

sobl"'e hidl"'.a•.ac:ion de pl"'c-•.-einasca:u y d• Dll.:..cazi, baJ-:i '91 oesq•..1emio. 

propuesto por Clement1i•0
·•

1
•

11
"

1
• q•..1e c:onsl.st.e en l:.. -::::onst.ruc:eion 

d9 un •tstema -:!.e gLm."".it:i:::Lan ;i-t~t-:::t que pel"':r.i.• • .a model.ir.r- si.!e•.,¡.m..;..s 

calc:ulos =.to - LnLtt~ y l!e;,¡,,n ha~t!<. la d1na1:1J.c:.a. de !lu.:.dos. Para 

deS0:1"ibi.1" est.e esquema. es nec:esario e:-:plicar- le q•.Je se en•.iende 

por compt•JLda.d de un Sl. s•.emz. qul.mi.:::o. En •.erm.i.nos de 

Clement.l.tau. la. compleji.da.d de un si.s•.ema qu1nu-::::o es pl"'OPOl"'Cl.on.a.l 

a.l nti.~ro de V&l"'l.ables mut.uamen•.e d•pend1en.•.e!!: que -::ara-:::: .. er1:.an o 

es• • .&n. l"'ela-::ion.a.dos o:cn el a.spe-:::•.o del sis•.ema que se desea 

modela.!". Al tl"'a.•.a.r c:o:n sLs•.emas bioqu1rr..:.ces podl"'14n incluirse 

a.de mas lu -::ondi c:i enes b.aJO , .. c:ua.l es -::::J.er-•.a.s form.r..s 

•:s•.1"1.1c:t.u1".al•s pueden modifi-:::;;a.rse con un o::::ist.'.::1 de enel"'gl.a nu.ni.mo. 

En est.~s s1st.emas es neces&l"'l.e a.g1"e9ar a la definl.cien de 

o:crnplojidad la~ ::ond!cicne:;. .:!e fl"':n•.er.a y fl•.1Jcs. y=. que .:.on 

f"rec:ueno:i& las c:onsider.a.c:tones: de equl.libl"J.o !Con insufi.e1ent..es. 

Dependiendo de la complejidad ~el s1st.erna. par-~ modelarlo s~ 

•.Js.a. ya sea l.a. mec:.a.n1c:.a. c:•..1ant.1c:a o la mecani-::.&. es•.a.dl.s .. 1c::a. En ~l 

-::.aso de los sist.em.a.s c:ont.1nuos se pas:a. a. lk m~-::::an.:.-::::a d• t'lul.dcs :.r 

A la. t.ermodina.m.:.c:a. En sist.ernas bi~le-.i1cos •.Jn .am1nca.o:::ido:i. •..1n.i. ... 



pr-ot.ei.ni.. en solu-.::J.on !-' una. celula sen ejemples r•!:p•et..i•tos en l-o:; 

c•..tale:; se p•.Jede emplear ca.da. •.Jna. de las t..e-.::n1c3.s men-:J.onn.da.s. 

En pr1nc1 pie, ya e!'.J.::t.e la cone:--.l.On 'formal' 

•.oda.vi a est..a en proceso de el a.bor a-.::ion lo!: me•.odos 

Va.rJ.OS a.u t. or e'S l'!SO ,.,., ?•,?P, ••• ~.IZ':' .az•. IZPI han el 

problema da simulacJ.on de sist..•rnas moleculares !-'• en general. el 

•squema qu• sJ.guen es parecl.do a.l menc1onado, salvo qu• muchos no 

part..en de primeros principios. '!:ino de da•.o:s e~erJ.men•.ale'!:. Dado 

que el presen•.e •.ra.b.a.Jo proFone un desarrollo a part1r de pr1meros 

pr-f.ncipio::. se ha. considera.do con• . ...,nien•.e seguir el sJ.st..ema de 

Clement..i. 

En ,,1 ca.so de ma.cromole-.::ula.s pc.ra. l.a.s :::¡ue no es posible un 

calculo a.ti - LnLtt:o ni sJ.qu1era de la mel•::ula .aisla.da, es usu.a.l 

ha.cer la s1mulaciOn a part..1r de datos e:-:perJ.ment..ales de difraccJ.on 

de rayes X, de rayos r o de neut.rgnes; de espe::•.rgscopi.a, o de 

resonancl.a. magnetica nuclear CHHP.~, con •..tna busqueda. en el espa.cJ.o 

de con!' i gur aci ont!'s siguiendo 

des&rrol.ladcs rec1entement.e11"'u, 

al,.:uno 

Es t.. os 

de di º/ersc!: met..odos 

met.odos son •.a.mb1en 

Aplicables al cas-:> de 1-:is f.lul.dos molecular-e:; denso:; y se 

ft.eLd ,,,.thod.sJ. 

El si:st•mc. d.e s11r.•.1.!::eten. 9t..:ib.:iL de •:lemen.,i !i>• basa. en 

proponer un ~Codo 9~nera.l que enlac~ di!erente:: •u~m.=-de!~$. 

•.r.a.dicionalm•nt.• consider.11.dos independien•.es. 

<::onst.ituyen y def'inen un -:en.;unte erd•n.a.de cu;.-o:: •l•ment..::s ::e 

enia:an de rorma que la salida del subnr-del~ i - ! ::ea la ent.rada 
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del submed•le l. 

s1mulae1on. Cad~ submodelo s1gue ademas las r~?la.s de la mecÁnl.CA 

cuá.nt.lca, est.adlst.ica o clJ1.s1ca. sevun sea. el caso. eaJo_ •s•.<;t 

'9S!::l' ... H!tm.a.. una s1mula.ci-::n de un si'!:..,ema. o::¡uim.1.Ce p•.JeOe efec•.uarse 'en ' 

cineo:i •t.apa!C suces1vas190
·•

1
·•PI: 

S'e ecmu.er.:3. por ealeulc<s .:zb '.!"1.1. ! t :- s=ibre e.i.rac•.erl.st.ie.as 

ener¡¡et.leas y est.ruct.urales e:::n una.s pocas moleeula..s ::!el '!:l.s•.e~ .. 

Si el slst.ema es una ~-=r:::m-::lee•.Jla. h•:.· que se9u1r e•.ros me1.cdos 

t•ter p. •J. 1ao.•z.111.1•z.1•4,1<u1). 

et.apa son el numero de elect.renes :.• el numer-e :• "!tl •. ipc -:ta nu-::lttos 

en el slst.•ma.. A cont.1nua-::l.on se es•.'..ldian la.s 1n•.era.ce:.-:ine'!!i ent.re 

pares de mol•cula.s. •.•ariande la ¡¡eome•.r1.a. rela•.1•1a •n•.r• ellas. 

con el !'in de obt.•n•r un mues•.reo ra:-:inable del h1peresp.1o.-:::10 de 

polencial de inleracc1on. En es•.e n.!.•1el se 1.J•.ili:a.n l :a!!: 

a.proY~m.aciones propias de !es calculos ~~ Ln.L!t:o •:eorn 

Oppenheilnl!'r, Hart.ree - Fcc):. P.cot.han, ·.-ea.se apeno::iice A). Incluso. 

para un sist.ema de ferm.lones no relall•11s•.a es pasJ.ble estim.a.r la 

•nerg1a de correlaclén ele-::•.r-onica. para lo o::ua.l e:--~s•.e una 

variedad d• t.&cnJ.casc1.0P.10P.1sz1. Una. d1ficult.ad la. const.i.•.u:•• 

el empleo de bases ext.ensa.s para calc•.Jlos -:!e s1st.emJ.!!: d• muchos: 

&lomos. En .st.os c,a.sos se a.cost.umbra emplear b,¡,s .. s ml.n1ma.s con 

correcclOn count.erpoise •:cp;. s<::1bre el err-:ir de superpos1clen de 

b.a.s•s E;.u.s•.en l•s •.~Cnl.:"-S 

pseudopotencial•s"'01 • que se apl1e.a.n a l-:.-s •l•c•.ron~15; de lJii.s 

capas int.eriores. permit.iendo el •.Jso de bases ex .... ens3.s pa.r3 l-:;os 

•lect.rones de la. cap.a de •1alenc1a. .:Para una descr!.pe1cn mAs 

det.allada.. de est.cs t.ern.as v•ase el ~pendi.e• A). 
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~ g,.... Const,cucci ón 9.!!. pot.enci al es de i nt.eracci ón 

A part.ir de los valores obt.enidos en la et.~pa 1, se 

const.ruyen pot.enciales de int.eracción &Lomo &t.omo de ~ 

cuor~: los pot.enciales por pares mencionados en el capi t.ulo I. 

Est.e paso es crit.ico, y_, que da est.os 

caract.erist.icas est.adlst.icas de la 

pot.encialas dependecan las 

simulación. L..as f"ormas 

f'uncionales que se •lijan deber~n ser simples y !'J..cil•s de 

evaluar, adecuadas para su uso en cal culos 'pesados' en 

comput.adora, t.rans!'eribles de una molécula a et.ca. con una misma 

!'orma funcional y con!'iabilidad, y, f"inalmmnt.e, suscept.ibles de 

refinamient.os y ext.ensiones ult.•riores. La cons:t.rucc16n de ast.os 

pot.enciales 02 se basa en dat.os •xp••rinwnt.ales, sino ó:nicament.e •n 

result.ados de c&lculos ab - LnLtlo. 

En est.a et.apa cabe recordar que al consid•rar un agr&Qado de 

varias mol~ulas la suposición d• adit.ividad por pares con 

frecuencia result.a insu!'icient.e, por lo que s• hacen necesarias 

correcciones por efect.os no adit.lvos de varios cuerpos. Ent.onces 

es necesario disenar un pot.•ncial que, conservando la vent.aja de 

aplicars• a pares d• •t.omos, s•a t.ambi•n capaz de r•producir la no 

Adit.ividad. En ~ punt.o ~ lA eont.ribución fundamnt.al ~ 

pru•nt,.e t.caba lo, por 10 que Sel"& t.cat.ado con mayor d•t.al.le mJo.s 

adelant.e. 

~ ~ Propi9dadg est.át.icy 

Est.a at.apa r•pr~sent.~ el pl"imel" paso d• f"isica molecular 

hacia mec&nica est.adist.ica. Primero se analizan las propindades 

est.&t.icas, por medio de simulaciones en comput.adora por el •t.odo 

de Mont.• Carlo. •l cual. se emplea en ganel"al sobre un volumen 

const.ant.e con condiciones d~ rront.era peri6dicas, a presión 

const.ant.e. En ast.as simulaciones l.a energia de est.abil.ización de 
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un sistema de N moléculas se calcula con los potenciales 

anal1ticos obtenidos en la et.apa 2. La introducción de la 

t.emperat.ura. la ant.rop1a y ot.ras cant.idadas termodin.imicas se haca 

en esta tercera elapa. 

~ti.,_ Propiedadas din~micas 

Ade!M.s de las cantid~das ya usadas en la tercera et.apa. aqui 

se introduce el parametro t.iempo. Las simulaciones por compuladora 

utilizan el mismo t.ipo de potenciales de la etapa 3, con el método 

de din.imica molocular. Como condición inicial se empl•a la 

conriguración !'inal de la etapa anterior. 

Ambos m6t.odos. Monte Car lo y dinAmica molecular. se t.rat.an 

con mayee prorundidad •n el .apéndice e. 

~ !2..... R•presantacidn continua 

En esta etap.a se esper.a poder introducir t•rminos tales como 

di!'usiOn. estado estacionario, no equilibrio. transporte, 

verticidad, sistemas disipativos. ele. y relacion•rlos con las 

etapas •ntariores. Este es el punto más ambicioso del sistema. de 

simulación global: conectar la din.imJ.ca de i:luidos con la qulmica 

cuantica de una rorma AAeracional. A pesar de las di!'icultadas 

para lograrlo, el. progreso observa.do en los ült.imos cinco ª"os. 

especialm.nte en las etapas 3 y 4, permite cierto optimismo en 

este sentido. O. hecho. existen ya simulaciono~ qug dan rwsullados 

a nivel de la etapa 5C.t!!ld,t!S7,1s•,1sP1. 

Las etapas mencionadas corresponden simplemente a dist.int..as 

rormas de resol ver la ecuación de movimiento bajo dif'er•nt.•s 

conslriccionas y condiciones de rrontera. introducidas para 

adaplar dif'erent.es maneras de representar objetos en movimiento. 
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2. Pot.enciales analllicos 

Cuando se considera l.a aplicación del esquema ant.erior- al 

est.udio da un liquido molecular es necesario t.omar en cuent.a dos 

punt.os : 1J cu.t.nt.as moléculas se requieren para una descripción 

ad•cuada del ~luido, y a:> que. pot.enciales int.ermoleculares se 

eligen. 

Con respect.o al primer punt.o, Clement.1 '•"·-1 propon• el uso 

d• 900 moltftculas para describir est.adist.icament.e agua liquid;;i a 

t.•mperat.ura ambient.e. Est.;;i proposición se basa •n considerar la 

cant.idad de mol•culas con que debe llenarse un volumen dado para 

reproducir la densidad experimenlal. ~as dimensiones de t.al 

volumen se d•t.erminar.t.n por el alcanc• de los pot.enciales que se 

ut.ilicen. Sin embargo. •l cost.o comput.acian;a,l qu• t.a.l nUrn91ra de 

moléculas requiere es muy grande. de m;a,nera que las simulaci~nes 

maneja.n comUnment.• ent.re 150 y 200 mol~ulasr7•.7o.n.P9.t.ODJ. 

Cl•mant.i y presentan una comparación d• 

simulaciones con N = 64. 129 y 343 mol•cul¡¡¡s de agua y concluyan 

que el uso d• menas de N = 100 no es adecuada. Sin embargo, los 

result.ados que present.an muast.ran una variación inrerior al 3n al 

pasar de N "" 125 a N .. 343. en t.ant.o que l.a vari;;iciOn es d• - en 

al pasar de N .. 64 a N .. 125. por lo que parece que. al menos en 

una primara aproximación, es razan;;ible emplear N 150 par.a 

est.udiar al agua liquida. 

En cuant.o al segundo punt.o, l..;i. olocción dq los pat.•nci.al•s 

int.ermoleculares es una cuest.ión m.t,50 delicada. El e50quema de 

Clament.i 1•t.WPI propone la obt.anción del pot.encial a part.ir da 
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ca.lculos ab - Lni:ti:o. Es de fundament.al import.ancia evaluar 14ll 

conCiabilidad de las predicciones de solvent.es y solut.os ab 

LnLtLo con respect.o a solvent.as y solut.os d• LaOoratorLo. Empero, 

puest.o que lc:is pc:it.enciales ex.a.et.os son t.an in ... ccesibles como las 

funcic:inas de onda axact.as. lo ~s que pueda hacerse vs eü>rLva.r un 

conjunto dJll aproxi:mact.ones que Lleven hacLa una descr!pcLdn 171.ds 

r~LLsta y con/!obL• de Llquidos ob - LnLtLo. 

Una al t.ernat.i va a est.e procedi mi ent.o e!I: el U!i:o de d<iLt.Os 

experiment.ales para derivar lc:is valores de los pará.met.ros en 

pot.enciales int.ermoleculares S•mi•mplricos. Est.o es út.il cuando 

hay dat.os experiment.ales disponibles on n\.llrl.pro su/LCL•nt• y 

caLLdad con.si:stente En el caso del agua la abundancia de dat.os es 

A pesar de ello. los 'pot.enciales derivadc:is del 

e><p9rirnent.o' han sido cuest.ionadosnll,aP,IZ?J. La t.area de obt.•n•r 

un pot.encial int.ermolecular conf'iable part.ir de dat.os 

e>eperirnent.ales no es t.rivi.al, aun cuando se posean dat.os de 

l<iLborat.orio muy precisos. De hecho, la capacidad para discriminar 

ent.re las dif'erent.es correciones do muchos cuerpos disminuye y es 

necesario r•currir a ºpot.encialvs promediados', int.rinsecament.e 

muy cuest.ionables para sist.emas no puros. 

Uno de los pot.enciales ab Ln! t Lo m:..s usados en el caso de 

agua es el denominado MCY11001
• Est.e es: un pot.encial por pares que 

considera un modelo de .._gua rigida con cuat.ro cent.ros: uno 

corresponde a la po:oiciOn del núcleo de oxigeno, et.ros dos a las 

de los nOcl•os de hidrógeno, y •n •l cuart.o se coloca. la carga 

•fect.iv.._ del oxigeno. despla'Zada con raspect.o al nUeleo 

correspondient.a. La. ex¡:JresiOn de la int.aracción int.ermolecular por 

pares es 
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hidrOg•no. las dist.ancias r '-j se refieren a Los cent.ros most.radcs 

en la figura 2. y los par•met.ros aL's y b._'s no t.i•n•n signif'icado 

fisico. 
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Figura 2 
Modelo de agua del pot..,cial '-"CY. En laa poa1c1on•• 

7 "! 8 •e colocan las cargas efectivas de los oxigeno•. 

L.a g.all'9t.r1a •mpleada en el modelo es la e~riment.al tas • .,.,, 

CR011 = O. 9!372 A. HOH "" 1.04. 52•) y los pari.met.ros se ajust.an por 

dif'erenci.ación dir1K:t.a en el •t.odo ~ m1nirnos cuadrados. Es 

int.eresa.nt.e hacer not.ar que el moment.o dipol.ar monomol-.cular del 

cálculo GW - (n(tlo es de o.seg ua, el del modelo es de 0.931 ua. 

y el valor exper lment.al es de o. 729 

deberse a que •l pot.enclal est.~ aJust..ado a una SUP19rf'lcie de 

dimeros, cuyos mo11Wnt.os dipolar&s; monomoleculares varlan por la 

presencia de la ot..ra molécula, dando por result.ado que el modelo 
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reproduzca el moment.o dipolar promedio de las moléculas en 

int.eracci6n por pares. 

El polancial HCY ha sido ulilizado con cierlo $xJ.t.o en varias 

simulaciones de sist.emas con agua'ªº•ª1 ·~º•1ºº 1 en los cuales se 

han oblanido valores de la función da corralaciOn por pares g
00

Cr) 

comparables a dat.os experimonlales. Sin embargo, hay que t.omar en 

cuent.a que en ocasiones los resullados experimenlales se juzgan en 

función de que reproduzcan las predicciones do d1slinlos modelos. 

Egelst.a.ft1'PI ha comparado los result.ados de Ki'J.lmAn •t al. uio,au 

con una, simulaciOn por comput.adora de Lio et al. !9=1l "'" que se usa 

el polencial MCY. Las curvas que Egelslaf'f presanla muest.r-a.n que 

los lrat.amiont.os t.e6rico y experimenla.l van convorg~endo hacia la 

misma descripción. Reimers, Wat.t.s y hecho una 

comparac::i6n de una ext.ensa. variedad de da.t.os experim..,nt.ales con 

las prediccionos de doce dist.int.os pot.enciales para agua., 

incluyendo el MCY. y obt.i9nen una mejor correlación con ast.e 

últ.imo que con varios potenciales ajust.ados a dat.os empiricos. Sin 

embargo, varios aulorests.,azo.1z7,1:11•.14u siguen pref.ir.i"•ndo y 

conslruyando pot.ancia.las a.just.ad•:::is a dalos emplricos, ya que al 

pot.encial HCY t.iene varias fallas. Una de eslas Callas es que no 

incluye los efect.os no - adit.ivos~ pero a.demás se le ha crit.ic.ado 

a nivvl de pot.ancial de dos cuerpos. 

Por ejemplo, F.innayt::IZl ha comparado la eficiencia de los 

MCY CMat.suoka. Clemenli y ST2 

CSt.illingert74..t.•.u, y PE CPolar-izable E.ieclropolesfPt) en cuanlo 

a sus predicciones sobre el segundo coeficienle del v.iriai y sobre 

la función de corrOZola.c16n rad.ial en ol agua llqui da. obleniendo 

las conclusiones que se descr-ibon a cont.inuaci6n. 

El pot.encial ST2 considera cuat.ro cargas punt.uales en un 
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arreglo t.et.raedrico. suponi.itndo la ox.Lst..eru:i.l< de para& 

elect.rone~ no acoplados C'lone pairs'). Est.e pot.encial est.A 

disel'Sado para reproducir la geomet.ria t.etraédrica de los puent.es 

de hidrógeno. 

El pot.encial PE repr..,sent.a la dist.ribuciOn elect.r6niea 

molecular del agua en t.errninos de un de!iiarrollo en mult.ipolos 

ol(lct.ricos, usando el moment.o dipolar experiment.al y el moment.o 

cuadr upol ar calculado ab ini t t.O. Ademas, incorpora una 

polarizabilidad dipolar con el fin de incluir efect.os no adlt.lvos. 

El aju~t.o de los paramet.ros ~o hace sobre las caract.erist.icas del 

dimoro m~s est.able. 

Aunque cada uno de los pot.enciales funciona dant.ro de clert.os 

limites, ninguno es complot.amont.e sat.isfact.orio. 

En cuant.o a los punt.os de comparación 

Finneyt'!:IZl, el segundo coeficient.o del vlrlal es 

eX.l.mi nades por 

una propiedad de 

la rase gaseosa que se calcula por medio de una lnt.egración, 

pesada con un fact.or de Bolt.zmann, sobre la superficie de energia 

de dos cuerpos. Dadas las formas de const.ruir los pot.enciales, es 

de esperar un pobre desempel'So del sra. que es un pot.encial 

•promediado' ajust.ado a agua liquida. El pot.encial HC't. ajust.ado 

precisamant.e a la superficie do dimeros, y el PE deberian dar 

mejores result.ados. Ocurre lo predicho para. el S'ra y para el. PE. 

pero no asi para el MC't: ¡el comport.amient.o es mucho peor de lo 

esperado! Finney at.ribuye est.o a una mala reproduccl.On d11:1 l~ 

superficie de energia de dlmeros. ocasionada por un muest.rtte pobre 

C66 punt.os) sobre una hipersuperficle de 6 dimensiones, en 

especial en la %ona repulsiva. Habria t.ambién que lomar en euent.a 

la calidad del ajust.e de la foriru;. funcional a los c~lculos ob -

in!tio an los punt.os muest.reados. 
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El. ot.ro punt.o da comparación se refiere a la i'unciOn de 

correlación radial. En principio, ast.a función puede obt.enerse a 

part.ir de eXperiment.os deo dispersión ya sea de rayes X o de 

neut.rones. Sin embargo, los rayos X proporcionan result.ados sobre 

el cent.ro de masa de las moléculas. ya que son sensibles a la 

densidad elect.ronica, en t.anlo que los neut.rones pueden dislinguir 

los a.lomos, pues son dispersa.dos por lo~ núcleos Ccf'r. cap. l). 

asi que las runciones de correlación radial da rayos X. gxCr:J, y 

de neut.rones, son di f'erent.es. Ambas funciones puedan 

experiment.ales. 

El pot.encial ST2 est.a ajust.ado a la f'ase liquida. a::.i que se 

a pesar de ello, los resul t.ados no son muy buenos, dada la 

excesiva 't.et.raedralidad' de est.e pot.encial, que impone una 

correlación angular demasiado f'uert.e. Por el cont.rario, el 

pot.encial PE t.iene problemas de escala ocasionados por una 

correlación angular d@masiado débi 1 (i:t.~•-001 • El caso del 

pot.encial MCr es un poco ~s complicado ya que, aunque est.a 

ajust.ado a la rase gaseosa. sus result.ados sobre gxCr) y gNCr) son 

buenos<Ps:>J• al compararse con los dat.os experiment.ales de Nart.en y 

Levy!.1001. A est.e respect.o Finney1~zJ .lndica que los result.ados 

pu&den mejorarse si la comparación se hae., con un01 simul.acion a 

una t.emparat.ura mas alt.a c ... SOK) que la del liquido experiment.al. 

Por el conlrar!o, Egelst.a!'t'1401 present.a la runcl.On de correlación 

agua a T 297K y p 33.4 " 
los dalos experirnent.aies do Soper y 

Silvert.l•OJ comparada c::on la predicción de Lie et at. 1P:IJ en una 

simulación con la misma densidad pero con T = 2421<:, most.rando un 
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buen acuerdo. Incluso. b.a.sadei en comparaciones de la deriv•da 

.isocOrica con respect.o de la t.emperat.ura de la 'func.iOn de 

correlación por pares obt.enida por nout.rones • e.:. e. la 

combinación de las !'unciones do correlación p,;arci,;a.les obsorvactas 

en dif'racciOn do neut.rones por D
2
0J. el mismo Egelst.aff propone 

que la simulación mas adecuad.-;. deberia hacerse con T "' 207K, es 

decir 90K mAs ~ que la del liquido experiment.al. Est.e result.ado 

sugiere que los erect.os de muchos cuerpos pueden represent.arse con 

un calculo de un pot.encial por pares a una t.emperat.ura reducida, 

es d-=ir, que cont.ribuyen a. un mayor ordenamient.o del fluido. si 

bien est.o no es mas que un artilugio confiable para comparar las 

predicciones del modelo con los dat.os exp•riment.ales. 

La cont.radict.oria indicaciOn de Finney no se basa en ef'ect.os 

de muchos cuerpos. sino en el muest.reo de las geomet.rias relat.ivas 

por pares acept.adas en una simulaciOn. Est.a. idea proviene de .la 

comparación de. las predice.iones de los modelos sra. PE y MCY con 

caleulos ab - initio a nivel SCF sobre la variaciOn en la energia 

respeet.o de la configuraeiOn nu\s est.able del dlmero de agua. al 

modif'icar los angules del donador 'ªº' y del acept.or ce .... ' e véase 

f'igura 3). Est.as secciones de la superficie de energia dan una 

idea sobre las correlac.iones angulares a primeros vecinos. 
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Figura 3 

0(mero de agua en la geometría más est•ble, 
mostrando la diferencia de los ángulos del donador ceD:J 
y del aceptor ce.,). El plano determinado por los núcleos 

de la molécula aceptora cis perpendicular al plano del 
papel, por lo qUe •ólo aparece un hidrógeno. Las llneas 
La. y L2 bisec•n sus respectivos ángulos H O H. 

En cuant.o a la sección obt.anida al variar el :..ngulo del 

ac•pt.or, Finney encuent.ra que: 

t:) Tant.o el pot.encial STa como el PE predicun el minimo en 

s. en acuerdo razonable con el experiment.o y los calcules 

cuAnt.icos, mient.ras que el minimo predicho por el HCY est.A 

d•splazado por 20°. 

ii) El ST2 predice un doble minimo separado por una barrera 

de cerca de 1 kcal mol-•, El segundo minlmo, menos profundo, 

corresponde a la conf'iguraci6n ct:s del dimero. El PE muest.ra 

t.ambién un segundo minimo con una barrera. de O. 5 kcal mol-•. Nl 

los cAlculos cu~nt.icos ni MCY muest.ran indicios de un doblo minimo 

Cflgura 4J. 

Est.a caract.erlst.lca muest.ra la inexist.ancia de ~ region••S 

de elect.rones no apareados c•lone pairs') en la molócula de agua. 

Los m1nimos da ST2: corresponden a las posiciones t.et.ra&dricas 

•cl~slcas' de los elect.rones no apareados, lo que sugiere qua est.a 
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condición exagera las correlaciones angulares, como ya se 

mencionó. El doble mlnimo da PE Lambién sugiere est.o def'ect.o. 

aunque no de una forma t.an dominanla. 

En la región repulsiva lanlo ST2 como PE predicen una 

repulsión de - 4kcal mol-1 menor que la dél cálculo a nivel SCF. 

El pot.enclal MCY est.á. 11 kcal mol - 1 arriba del calculo SCF y d11t 

nueva cuent.a Finney at.ribuye est.o al muest.reo de punt.os de ajust.e 

sobre la superficie de energia. En principio est.a diferencia no 

t.iene mucho efect.o on una simulación de agua liquida a t.emperat.ura 

ambient.e, y.a que los ext.remos repulsivos de la superficie da 

energla no son muost.reados significat.i vament.e: sin emba.rgo, se 

t.iene el efect.o secundario de reducir el ancho del int.ervalo de ª• 
que si es muest.reado. Es en ost.a caract.erist.ica que Finney apoya 

el argument.o de necesit.ar simulaciones con t.emperat.uras mas alt.a.s 

que las do liquides experlment.ales, ya que asl serla mayor el 

muest.reo en la región repulsiva. 

El modelo PE muest.ra desviaciones en ol sent.ido cont.rario: el 

pozo de pot.encial es mA.s ancho que el del cálculo SCF. lo cual 

apoya la idea de que las correlac.1.ones angul,¡ires son d•bllas en 

est.e modelo. 

La variaciOn de la energla con respect.o al ángulo del donador 

6 0 se muest.ra en la figur.a !J. 

En la región repulsiv::r.. cent.ral ST2 y HCY son esencialment.e 

indist.inguibles. PE t.iene la misma forma general. pero un mAximo 

casi 1 kcal mol-• menor, U barrera de PE es signi!'icat.ivament.., 

mas angost.a qua las de ST2 y MCY. sugiriendo ot.ra VGZ 

correlaciones angulares débiles. 
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Figura 4 

300° 

Sección de 'ngulo del •ceptor del dímero de agua 
par• 0,.0

2 
3.0 A, BD = 52° segUn lo• tre• modelo• de 

agua. Lo• dibujo& mue•tran la• orient•cione• relativa• 
.,, lo• do• mlnimo• de ST2. La curva de ST2 e~tti 
deeplazada 2 kcal mol-a hacia arriba, para mayor 
claridad en la figura. 

En l.ill región at.ract.iva STE y MCY muost.ran dos mlnimos 

dist.int.cs y asimét.ricos con una peque"ª barrera ent.re ellos: est.os 

m1nimos corresponden a las dos conriguraciones clasicas de puent.e 

de hidrógeno. Podria esper¡r,rse que las direrenc.i.as relat..i.va.s en 

l¡r,s profundidades de los pozos y en la barrera .i.nt.ermedia llevaran 
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a diferencias en det.alle en J.a ost.ruct.ura angular J.ocal, pero en 

ambos casos la población de est.ados int.ermedios ent.re los pozos es 

considerablement.o menor qua en ellos mismos. En cont.rast.e, PE no 

muest.ra un máximo que separe las dos conflguraciones de puent.e de 

hidrógeno y por lo t.ant.o present.a un in.is débil cent.rol angular por 

el donador de prot.ones. Aunque en est.a sección de la superficiG de 

energia no hay calcules ab initio disponibles, los dat.os de 

crist.ales sugieren un fuert.e cent.rol angular por el donador de 

prot.ones. 

---g 

~ --¡¡ 
" :;,¿ 
~ 

d -;;, 
'-.. 
<= w 

... 

º"' 

-4-0 

_ ... 

ENERO V ... ;. 

PE -
t'lcY ---

sT2 ·•• •• 

·. ~ 

··· .. :~·· 

'ºº 

· ... 

'ºº 300 

Figura 5 

Secci6n de ángulo del donador en el dímero de agua. 
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De la discusiOn ant.erior se desprenden las siguient.es 

concl usi enes: 

¡;) En principio, se puede obt.ener inf"ormación sobre la 

est.ruct.ura molecular del agua lJ.quida a t.emper-at.ura ambient.e 

usando pot.encJ.ales de dos cuerpos, aunquo deben t.omarse on cuant.a 

las llmit.aciones de est.a aproximacJ.On. 

¡;¡;) Aun cuando se consideraran t.odos los det.alles a nivel de 

int.•racciOn do dos cuerpos, es necesario anaii:i:ar si los erect.os 

no adit.ivos de muchos cuerpos son mis r-elevant.es que las rallas de 

un modelo adlt.ivo por pares. 

i:ii) Es muy probable que un modelo ajust.ado a un clert.o 

n~rnero de dat.os experirnent.ales no runclone ~s que en un int.ervalo 

reducido d• t.emperat.uras y de densidades. 

<uJ Un modelo basado en c.11.lculos cu.lnt.lcos perml t.e 

discriminar y est.lma.r erect.os no adit.ivos y de ot.ra J.ndole. ya que 

las aproximaciones y sus consecuencias son claras, lo que no s• 

obt.lene de los modelos emplricos. 

Ant.es de pasar a considerar los ereet.os no adit.ivos con mAs 

det.alle, es convanlent.e m&ncionar algunos et.ros problemas qu• 

present.a la aproximación por cal culos ab - i:n.: t io. Como ya se ha 

mencionado, una do las crit.icas principales al pot.eneial MCY es 

que la cant.idad de punt.os muest.reados en la super!'icie de energia 

de dlmeros es pequona, pero ademAs exist.en et.ras dos ruent.es de 

error seftaladas por et.ros aut.ores Ce. 9. Newt.on y Kest.ner-11161) 

primero, aun cu•ndo la base empleada en los cJi.lo:ulos ob - t'.ni:ti:o 

do MCY os rel•Liv•ment.e grande e incluye runclones de polariZ•ción 

Cgaussianas cont.r•id .. s -ce.1/2,1 > para los hidr-Ogenos y 

ill.7,1/4,3.1> para los oxigenes), t.iene un error de superposición 

CBSSEJ que no es despreciable C:!: o.~ kcal mol - 1). especialment.e .., 
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nivel de cálculos con correlación elect.r6nica de t.ipo CI:. L.a 

segunda ruent.e de error est.á relacionada just.amanLe con la t.~cnica 

de int.eracción de conriguraciones CCI:J liinit.ada a det.erm..Lnadas 

excit.aciones sencillas y doblos. Se ha osLim.a.douooi que lo:;;; dos 

arroras combinados producen una lncert.idumbre do - O. 4 kcai mol-', 

un error de aproxirnadament.a SY. de la energia de int.aracc16n del 

dimaro ~s est.able Cvalor experiment.al: 5.4 ~ 0.7 kcal mol-1 •· 9. 

u1.u<1,1<1.siJ. Est.os problernoas han sido t.rat.ados por Carravet.a y 

Clement.l'ª"" incluso aument.ando el número de punt.os rnuest.roados: on 

la suparrici.e de anergia, de 66 a 105 punt.os, y calculando la 

energia da correlación con una aproxirnoación por una runcional de 

la mat.riz de densidad. El pot.encial. de t.ipo MCY ajust.ado a est.os 

punt.os \.lene un moment.o dipolar ~s parecido al experimant.al que 

el ant.erior, pero la energia que se obt.iene de una simulac10n de 

agua liquida a T = 2Q8 K os excesivament.e at.ract.iva1ª"'-1
••

1 y, de 

hecho, el mismo Cl•ment.1 no usa est.e pot.encial en sus art.iculos 

post.erior•s. 

En el desarrollo de est.e trabajo se t.rat.6 de usar la 

suparrlcie de Carravet.a y Clement.i l<J:dl para ajust.ar el modelo qu• 

se prasant.a en el siguient.e capit.ulo. ya que cent.lene varios 

punt.os en la zona repulsiv--. y se cons.ideró que est.o podria aba.t.ir 

el problema plant.eado por F1nneyt!!SZ1 d• no t.ornar en cuent.a 

ccnfi.guraciones con separaciones 0 10
2 

peque"as. Sin embargo, 

ade~s de que el ajust.e rue muy proble~lico en la zona repulsiva, 

la enurg1a que se obt.uvo en una. simulaciOn de agua 11quid.a a T so 

2:98°K rue muy at.ract.iva"••1. 

Ent.onces se hicieron dos cal.culos de la m..Lsma conriguraciOn 

de 150 moléculas de agua, uno con el pot.enci.al MCY y et.ro con el 

de Carr.avet.a y Clement.i, result.ant.e de una simulaciOn con el MCY. 
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Al analizar !.as: cont.rJ.bue.iones por pares se oncont..r6 para el 

pot.encial de Carravet.a y Clemonli que si bien las int.aracc:J.ones 

en.t..re moléculas con separaciones mayor os de 4,S ua 

de mol4culas eon dist.ancias 0~02 menores de 4.5 ua no apQrt.aban la 

rapulsiOn surtc.ienl.e, de forma que la energia l.ot.al resu;lt.aba 

calcular la superf"lcie ab - Lni t Lo f"alla en las geomet.rias con 

separac:iOn 0 10 2 pequena. As1 pues, la mejor superCic:ie ab - (nLLio 

r-•port.ada sigu• si•ndo 1-.. de t-U.t.suok.;;. ..,t o.t. tl<JOl• aunqu• s;e 

t.rabaJ• act.uaJ.ment.• vn enc:ont.rar lJf'ta sup11-r·rlci11t mejor-13"'. 

3. Et.et.os no adlt.1vos 

Ya se ha mencionado la import.ancia c1e incluir eteet.Cls no 

adlt..lvos d• al tM'OCIS t.r•s cuerpos. Para hacerlo es n•c•sario t.ener 

un,;a IM!ljor idea del valior do est.os ef"ect.os. com.par-adc:is con la 

enargla de int..eracción de un grupo de moléculas. Esta energ:La. 

puad.e expr•sarse ccmc:t una suma Qe pot.encia.les de muchos cuerpos, 

en la rcrma d• l• ec. C:13l~ 
N N N 

u., .,. ¿ v.cxL--.xi' + I v.c·~\.xj.xk) + I v,c:xl.xj~xk.xL:> + ••• C:13J 

L--<j•& l<j<k"t L<j<k<l"t 

Incluso. la energia de int.eracción de un par de molJK:ulas se 

obtiene de la dJ.Ceranc~a 

en que Utol es la energ1a pot.enci al t.ot..al del si st.ema.. y V .. t:.. K¡J y 

v,c:xaJ son las en&rgias J.ndividual9$ de cada. molécula.. La ecuación 

C:2Sl rep~esent.a uno de les problemas mas g~aves de los calc:ulQS ab 

i.ni. t(o de int.eracciones molecul.are:s: la enel""gi:a. de 

est.abilizac.t.6n de un 9rt.1po da moléculas se calcula como una 
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de efec~os no adit.ivos de t.res cuerpos se hace ent.oncgs comg una 

d'ferencia de segundo orden entre números grand.es: 

v.cK.,,,.2 ,)(.9J ª uLoLCK•,Kz,)(.aJ - v,.cx.J - v,.CM2l 

- VZCM,.,MZJ - vzc,,.,.,x'fJJ - VZCxZ,M'fJ) 

V CM J • • 
C:30), 

de forma que el error en al cálculo podria ser mayor que el efec~o 

mis~ y no podri.a. predecirse ni siquiera su signo. La 

confiabilidad de los valores dependerá fuer~ement.e de la calidad 

de la base que se emplee en el cálculo ab - initio. 

Est.e problema de prec:i~ión f'ue t.rat.ado d•sde los primeros 

int.ent.os por ob~ener la no adi~ividad de t.res cuerpos'1171 y 

Clement.J. et at.'"1 en un cálculo a nivel HF de 20 

'geomet.r1as de t.rirneros d~ agua. rnu.st.ran que, si bion es 

convenient.• usa!" bases extensas Cla suya es de calidad L1"'1pla 

dzet.a ~s polal"'i.Zaci.ónJ. S• pueden obt.ener resul~ados razonables 

con bases mini.mas bien balanceadas, corregidas poi" el •t.odo de 

count.erpoise CCPJ~ más aun, ellos encuen~ran que la corrección CP 

aplicada a bases de calidad int.ermedi.a no es adecuada para el 

est.udio d• no .adiLJ.vidad en t.r1rne1"os d• agua. Poi" ot.ra pal"'t.e, 

Oaudey. Novare y Berrondo1
''

1 con c.a.lculos de t.ilrminos no adit.ivos 

en agregados de ¡a.rgon. muest.ran qua La.mbién puedan obt.enerse 

buenos l"'esulLados con oitl uso da pseudopot.encia.les y bases de nivel 

doble dzet.a mas polarJ.zación Ccf'r. apéndice AJ. 

La no adit.ividad en la int.eracción de un cúmulo puede 

v1sualiza1"s• ¡a. part.ir de un ejemplo con t.res mol9culas: sean 1 y 2 

un par de moleculas f'Ol"'mando un d!.r::cro. Exist.e una energia de 

eslabilización del d1mero dada por la. ec. C29). Si ahora se coloca 

una t.e1"cera molécula 3 a ci.el"'t.a dist.ancia del dimal"'o, las nubes 

elect.rónicas de 1 y a inLel"'act.Oan elect.rost.~t.icamant.e con la cal"'ga 



ef'ect.iva. de 3 y su polarización es afect.a.da. Est.a redist.ribución 

de carga hace que la int.eracción ent.re 1 y 2 en presencia de 3 sea 

dif'erente de la qua t.enian cuando est.aban a.isla.das. La m.agnlt.ud de 

esta dlf'erencia depende de la polarización inducida por la 

rnol~ula 3 y const.it.uye una parle de los ef'ect.os; no adit.ivos. Al 

acercar m.:t..s la molécula 3 al dimero l. 2. la di!"erencia en 

eleet.ronegat.ividades de los .:i.t.omos que las const.it.uyan puede 

ocasionar una t.ransf'erencia de elect.rones ya sea del dimero 1 - 2 

a la mol~ula 3, o en sentido inverso. con lo cual la int.eracción 

1 - 2 t.ambi•n modif'ica su valor. Incluso la t.ransf'erencia de carga 

ent.re 1 y 2 es af'ectada por la presencia de 3. Esta t.ransf'er•ncla 

d• carga es et.ro de los erectos no a.di ti vos. Al continuar 

ac•rcando la moli6cula 3 al dimaro 1 - a la descripción del sist.•ma 

l. - 2 - 3 es mi.s precisa si se considera a todos los el-=:tron•s de 

las t.res moléculas lnt.eract.uando en el campo de t.odos los nücleos 

involucrados. Do esta f'orl?\3 los olect.rones dol dimoro 1 - a tlenon 

acceso a los orbitales del trl~ro 1 - a - 3, por lo que aparecen 

e!"eet.os cuAnticos de intercambio en la interacción 1 2, 

provocados por la presencia de 3~ ést.os t.ambién !"arman part.• de la 

no a.di t.1 vi dad. 

Este ejempl.o se propone dent.ro de l&s aproximaciones de los 

calcules ab - (n(t(o HF - SCF y por ende no contiene los ef'eet.os 

no adit.ivos que se deban a la correlación elect.r6nica. ni a la 

posible def'ormaci6n de ca.da molécula en cuanto a la. posición de 

sus n1'..!cl 90S. i. e. • no cent.len• contribuciones de términos 

rot.acionales ni vlbracionalas, debido a la aproximación de Born -

Op~nheimer. 

Es obvio que para podar f'ormul.ar un potencial an.alitico qUo;t 

incluya no a.dit.ivid~c:I as necesario revisar los siguient.es pun~os: 
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'' La convgrgencia de la serie en la ec. C13~. 

relevancia de cada uno de los términos de 

polarización, de l.ransCerencia de carga y de intercambio. 

iii) La relevancia de la correlación elect.rónica. 

ív) La magniLUd de los lérminos rotacionales y vibracional•s. 

En un arlJ.culo s:obre las interacciones Li +CH O~ • c.temenLi •t • • 
al. Ca7J a.nalizan la. no adit.ividad en el l•nguaje d• la. lecrJ.a. de 

perturbaciones. Bajo esLe esquema, los l.érminos d~ inlercambio son 

no adil.ivcs en lodos los Ordenes de la leerla de perlurba.ciones. 

1-a energia de pola.rl:z:ación a primer orden la. •n•rgia 

el ect.r osl.411.l.i ca es adit.lva, mienl.ra.s que a segundo orden se 

compone de dos part.es: la onorgia de inducc1ón, que es no adil.lva, 

y l.- •n•rgia. de dispersión, qu• •S a.diliva. En cuant.o a las 

conl.ribuciones a l.ercer orden, la única. contribución relevanl.e es 

la del l.érmino de Axilrod - Taller'ª' relacionado con la •n•rgia 

de dispersión y que no se incluye a nivel SCF. Se espera. que esl.e 

t.érmino sea. dr.r;praciable en sist.ema.s polares. De Corma que, salvo 

por la energla de dispersión por inl.erca.mbio Cque se espera s•• 

pequ•ft•), la no adil.ivlda.d calculadoa. on aproXimación HF SCF 

conl.iane todas las cont.ribucionas hasta segundo orden. 

Una discusión mas ampl.1a1•·77J est.ablece que. bajo el marco 

d• l.a teoria. de perlurbaciones, en cada orden de a.proXimaciOn l.a 

energla de .interacción puede saj:,ararse en la energía de 

polari:z:ación EH.I Ccalculada sin ant.islmet.rizar la Cuncion de onda 
pol 

con respecto a permutaciones de electrones quo parlenuzcan a 

diCerentes sist.emas interacLua.nt.es) y la. energia de lnt.ercambio, 

deCinida como 

C31:> 

donde EfU denota la corrección a la ener9la t.olal calcul•da en el 



i-ésimo orden de la teorla de perturbaciones, Enlences la energ1a 

de 1nleracción lolal puede expresarse como 

E. "' EltJ + ECtl + Ecz1 + E1z1 + • • • 
'-nl pc:il •IC pol e1< 

C:32) 

Pueslo que E~:: es ].a. energ1a. el.eclroslallca. E•• y E 121 puedtilo 
pcl 

descomponerse en energla de inducción E~~~ y energ1a. dtilo disp~rsi6n 

E121 t:. •· • 
d~•p' 

El2t "" EtZI + EIZI 
pc:il .. nd d~•p 

C3~.) 

también puede escribirse 

E "" E + Eiu + E'z' + E1a1 + E'ª' + • '• 
lnl •11 •1< \nd d'-•P •1< 

1-as energ1as eleclrcslalica y de dispersión son a.dillv.;o.liO, as1 a. 

segundo orden la conlribuc1ón no adiliva a ].¡¡,. energ1.a de 

i nl•r a.cci 6n es 

_6E '" ll.ECU + AEIZI + AEIZI 
nQ. •K "nd •11 C35J 

KJ.laura. y Morok.uma.t•7
·'

071 cons1.deran l~ pos1bil.1d.;o.d d• 

lra.nsferencia de carga, en cuyo caso el lérmino de inducción usado 

ha.sla ahora es dividido en dos p•rle~: 

AEIZJ g .6E1z1 + 6E1:u C36) 
lnd p~ CT 

donde AE 121
s• refi•r• a la polari:aclón inducida y 

p• 

lransfer•ncia de carga. Con est..• •squema, Fülscher 

AE
121 

a. la 
CT 

y ~hl •r ISOl 

hacen c.i.lculos a nivel HF - SCF de no adit..lvldad do lres y cualro 

cuerpos en cadenas lineales de moléculas de agua y encuenlran que 

las principales conlribuciones a la...no ad~lividad provienen de l.os 

lérminos en la. ec. C3e), L. e •• de la. polarl~aciOn lndu:ida y de 

la lra.nsferencla. de carga. Ot.ros aut.ores19P,lOll llegan ;;,. l.a misma 

conclusii!ln. Ad•mas. FUJ.scher y Mehler t.amb1én concluyen que los 

lOrrnlnos de muchos cuerpos caen rápidament..e a cero conforme· la 

dislancia aunwnla. y que, arecllvamenle. la serle de la ec. C13J 6S 

convvrgenla. o sea. qu• los efeclos de más da cua~ro cuerpos son an 

g•n•ra.l daspraciablas para al caso del agua. 
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En cuant.o a la import.a.ncia da la corralaci6n el..,ct.r6nica, 

Habit.z: et a.t. 'ª31 efect.uaron c:i.lculos en t.rimero5 da mol.:.culas da 

agua, incluyendo aproximación CI, y muest.ran que las correcciones 

por correlación elect.rónica sobre los calcules a nivel HF - SCF 

son esencial.n-nt.e adit.ivas y no cont.ribuyen signif'icat.ivament.w a 

los efect.os de t.res cuarpos. O. hecho, dado el cost.o comput.acional 

da los clllculos CI y la poca mejora en los: result.ados, la 

Conclusión os qua las correcciones de t. res cuerpos est.an 

raz:on01.blement.e bien cuant.lficad01.s por l• aproximaciOn HF - SCF. 

~s 01.Ün, usando el esquema pert.urbat.ivo 1118ncionado anLeriorment.o, 

Je:z:iorslci y Kolost??l muest.ran que las correcc:1ones E 1
"

1 para n ~ 
poL 

3 y E::• para n ;!!: a son muy pequef"!as y bast.a calcularlas omit.iendo 

la correlación int.ramolecular. Sin ambargo, Novarolt.t.!ll mencion01. 

que en algunos casos, debido a que la aproximación SCF falla 

incluso para las energias de dlmeros, la corract.a evaluación da la 

enargia da corralaciOn puede ser crit.ica en al clllculo da eCect.os 

no adit.ivos. como lo muest.ra el caso da c(lmulos de Ll + Ut.!ll. 

Finalrnent.a, cuando sa desea considerar t.Orm.inos vibracionales 

y rot.acional•s de una molécu.la as necesario recordar qua los 

cAlculos ab - Ln.LLLo incluyen la aproximaciOn Born - Oppenheiirar. 

da forma que no se t.o~n en c:uent.a los movim.ient.os de los nUcleos. 

SJ.n •mbargo, Ba.rt.l•t.t. 0 Shavit.t. y Purvislt.ZJ const.ruy.ron un 

pot.11ncial para movlmicnt.o: int.ramoleculares del agua. b.:1.sados en 

c3lculos de la t.eorla de pert.urbaciones. Lie y Clement.1 1
Dm han 

combinado est.• pot.enclal con el MCY en una simulación de dinamica 

molecul.ar. De sus result.ados se concluye que los t.6rminos 

rot.acionalas y vibracionales t.amb1én son reievant.es para el 

t.rat.amient.o de un sist.ama molecular, pero que su cont.ribución a la 

energ1a es menor que 1a de los •Cect.os no adit.ivos ya menc1onados. 

so 



4. Potenciales con eCeclos no adilivos. 

Dado que la principal cont..ribuc16n a la no adit..ividad 

proviene de t..érrninos de inducción elect..rost..at..ica. los primeros 

int..ent..os por dise~ar un pot..encial analit..ico que incluyera efect..os 

no adit..ivos se basan •n considerar una polari::abilidad sobro el 

moment..o dipolar del aguatP,•7•2• 1
• En est.a aprox..Lrnación primero se 

ajust..a un pot..encial de dos cuerpos y luogo se agrega un Lé•mino 

que cont..enga únicament..e los efect.os no adi t..i vos. De est..a f'orma 

Clement..1 a.t. 1•
7·•1

• ut..ili::an un t.érmino de inducción en un 

grupo de N mol~ulas, de forma 
N 

C37) 

con 

C38) 

donde denot.an la polari:zabilidad t..rani;versal y su 

anisot..ropla. respectlvament..e, del enlace i en la molécula K, (i. es 

el vect..or de campo eléct..rico en el punt..o medio del enlace i 

= .... ~R 
' L~ ~ e= 

l i. J 

en que se su~ sobre t..odos los at..omos con cargas punt..uales qj" de 

todas las moléculas distintas de K~ Rq es el radio vect.or del 

.á.t.omo j al punt.o medio del enlace i. y eL en la. ec. C36) es el 

vect.or unit..ario en la dirección del enlace i. 

En el caso de t.rlmeros de agua, est..e t..érrnino de inducción 

reproduce bastant..e bien los resuit.ados ab Sin 

embargo. en el sist..•ma L.1.CH
2

o:>
2 

la aproximación f'alla para. 

dist..anclas cortas. en que la energla de intercambio a primer orden 

es relevant..e. P.o..ra est..as distancias Clement..l et at. 1371 disel'laron 

una •corrección do eort.o alcance': 

eo 



Ec" =A exp e-y.Reo.- 0
2

) -y
2

Fi!CL.1 ·-o,) -y.RCL1•- o
2

:>l • C40) 

donde R son las dist.anc.i.as ent.r& Jos .tlt.omos ind.i.cados y los 

par.:unet.ros A. r •• y
2 

y ya se ajust.an a la dJ.ferancia ent.re el 

valor de la no ad.i. t.ivJ.dad calculado ab - t:n.i: t i:o y al valor del 

t.8rmino de inducción. S... considera que ast.a diferencia se debe al 

t.érmino da .i.nt.ercamblo. es decir: 

E•• "' E,.... - Elnd ::::: Ec" C41) 

Ort.ega Blaka •t. aL. u.u>J en un ast.udio ir;;:obre capa.a da 

hidrat.aciOn da Mga• y da ea.ª• enc:u•nt.ran que el uso del t.érmino de 

induc:cJ.6n C3BJ da result.ados cualit.at.ivamant.• s--.t.ls!'ac:t.orios para 

la prJ.mera capa de hidrat.aclón, pero la comparación cuant.it.at.J.va 

no es muy buena y quiz&s se raqui•r• del t.8rrn.ino d• cort.o alcance 

en la ec. C40J. Hay qua rec:ordar que en J.a apro>Cimación ant.arior 

se considera al ión como no polariza.ble y, en t.odo caso, se 

necesit.aria un a.na.lisis más det.allado a nivel de cálculos ab -

i:ni:ti:o po:ara llegar a una c:onclus10n. 

Regresando al caso de t.rimeros de agua, Clement.1 y 

Corongiuf•ar modJ.fican el t.érmino de la ecuación C3Q) en la forma 

C42) 

en qui• CJ es un par.:.met.ro de .a.just.e. Igualment.e" en la ec. C3BJ 

cons;idaran a c:t~ y .5\ como par•mot.ro& da ajumt.•. Loa valorea de J.o& 

t.res par:unet.ros se obt.lenen a part.ir del c&lculo de l. 73 t.rimaros 

de agua y ol ajust.e de la no ad.i.Lividad con las eXprasiones C3BJ y 

C4a:>. La inclusión da ast.e t.6rmino en simulacion.s: de Mont.e Ca.rlo 

con el pot.encial MCY mejora sensiblemant.e las funciones de 

correlación radial con respect.o a dat.os experimant.alas de rayos X 

y de neut.rones. Adem&s, J.a energia del agua a age K pasa de -B.76 

kcal mol-•, para el pot.enc:ial MCY, a -7.70 Jccal mol.-•, comparada 
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con el valor experiment.al de -B.1 J.::cal mol-t CVéase 1•111:>. 

Post.eriorrnent.e Oot.rich, Corongiu y Clemant.i f'?J incluyen un 

t.6rm.ino da polarizabilidad a segundo orden, en el que se present.an 

expresiones de int.eracción dipolo - dipolo para reproducir los 

ef'ect.csi no adlt..i.vos de cuat..rc cuerpos. Aunque no prasont..an los 

resul.t.ados, mencionan que sus calcules ab - LnLtLo de t.et.rameros 

apcyan •l uso da su modelo. 

MAs recient.ement.e, Lybrand y KollmanlP9l desarrollan unas 

axpresi"nes anallt.icas para calcular las int.oracclones agua agua 

y agua - iOn, con t.9rmln0$ que incluyan la no adlt.ividad. Ellos 

siguen el mismo pat.rOn: ajust.ar primero un pot.1Pncial de dos 

cuerpos. calcular luego la no adit.ividad de t.rlmeros y rlnalment.e 

ajust.ar expresiones anallt.lcas para r11;1producir J.a no adit.ividad. 

El pot.encial por pares que ut.ili:z:an es el RWK2, desarrollado por 

Relmers. Wat.t.s y Kleln11a71 que considera una seri11;1 d• cargas 

punt.uales y d• cent.ros polariza.bles f'ijos, d• rorma que 

reproduzcan los moment.os dipolar y cuadrupolar del monOmuro de 

agua. Aunque el modelo t.iene una Corma parecida al de Clement.i 

Cver f'igura al• el ..,_ngulo HOH que 1.1san es de 109. 2°. Ade~s • .la 

expresión del pot.encial es un t.ant.o complicada: 

E "" ~ ql q j + ~ A expl -B r ) + "' A expl -(lHHr HHJ 
par lf¡ rlJ 0 f 0 oo oo oo H~ HH 

+ ~ A exp C-o Cr - r JlxCexp C-o Cr -r ::>l - 2:> 
o~ 011 g oº" OH 9 ';"n g º"10º" OH 

- L F[ c:d[+] + e:.[+] + 1. sc,0 [--,r.] ] . e•~> 
o,o •e: •e: •e 

El primer t.érmino represent.a las int.eracciones 

olact.ro:ot.O:..t.ic.:1.so los t.érmino:. :ogundo y t.orcoro :on rcpul=ionc~ 

exponenciales ant.re oxigenes y ent.re hidrógeno~. raspactivamen~e; 

al cuart.o es una CunciOn de Morse para lós inte~acciones oxigeno -

hidróg•no, y el t.érmlno Cinal represent.a la dispersión molecular. 
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= 1 - e [- ~R - 0.109 Rz] 
9,. xp n .... -rn- ª" 

R R cz /l J;ua 0 g 3 3 R energia do 
•e oo "zº H = · 48 467 x oo' con I = 1onlzac10n 

C44J 

donde R
00 

es la dist.ancta int.ormolecular oxt.geno - oX1geno. 

La component.• no adit.iva se t.rat.a de un c•lculo d• t.ipo s:c:r 

do energ1a de polarización. usando f"Ormulas de elect.rost.at.ica 

cl.i.sica. de f"orm.a si mi.lar a la expresión de Cloment.1 y 

Cor-ongtu'ªª1
• En est.e caiso se calcula el campo •l~t.rico producido 

en un punt.o 1 por cargas 

'_qJ ,, • ·lo • 
J • r ¡_ J 

y dipolos en los punt.os j: 
11 - •r 

r • ' -'--'-' r Lj ~ 5 i.j 
J • r" j 

C49) 

Lil. dif"erencia con la expresión C39J est..ai en el (llt.imc:. t.6rrn.1no, en 

que los momont.os di polares .. , •• producidos por 

polarización inducida. de acuerdo con la f"órmula 

C46J 

donde '; se det.ermina con la -=· C4SJ. Aqui la 1nt.oracc10n se d.a 

ent.re cent.ros de carga, y no enlre cargas y enlaces. como en el 

caso d• Clement.i y Corongi u 1
-.1• Los v.ilores d• 

polarizabilidados punt.uales est.an t. ornados d• un t.rabajo de 

Applequist.m. El c.A.lculo de los moment.os dipolares y d• los 

campos •léct.ricos recuerda al procedimient.o SCF ya que se comienza 

de dipolos inducidos con valor cero. a cont.inuación se calcula el 

campo eléet.rico debido a las cargas punt.uales. con la ec:. C45J. y 

de la ec. C45) se obt.ienen nuevos moment.os dipolares. con los 

cuales se repit.e el proceso. hast.a. lograr l;a aut.oconsoist.encia 

ent.r• los dipolos inducidos y los campos eléct.ricos producidos. La 

energ1a da polarización es ant.onces: 
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E .. - !:_ ~a Ct. • i.l C47) 
pol Zf.J J J 

' 
que es una expresión similar a la ec. C38J. 

La expresiOn para la int.eracciOn agua sol ut.o es. en su 

part.e adit.lva. de t.l po Lennard .Jones. m:ts un t.érmino 

al.ect.rost.at.lco: 

E = ~ 
por l ?j 

+ ~ [ -ICAi..Aj) - ,fCClCj')] 

.¿, ªª d 
\..J r\.j r"J 

C48) 

en qua las A's y las C's son paramet.ros de ajust.e. Se usa t.ambién 

el t.•rmino C47) y se incluya la expresión C40J par-a represent.ar la 

no adit.lvidad por anergia da int.ercambio, en la misma form.oi. que 

C1ement.1 et at. tS?I En est.e caso, si se considera a los lonas 

polarizabl.s, ya qua los dipolos sa asignan a cent.ros de carga, an 

vez de a enlaces. Las polarlzabilldades de los iones se t.oman de 

un t.rabajo da Sill.ngst.er y At.woodt••01 , 

Los par6.s-t.ros de las expresiones ant.erlores se ajust.an para 

reproducir diversas cant.ldades experlment.ales Ce. 9. est.ruct.ura 

del hielo. s91Jundo ccef'lclent.e del virial. etc J, pero no se 

reproducen los punt.os calculados ao 

Clement.i y Yoshimi n•t•oaJ. 

L.ybrand y Kollman1D9
1 logran reproducir bast.ant.e bien las 

ent.alpias d• hldrat.aclón de Na•. K+ y Cl- en f¿se gaseosa, pero &1 

inLent.arlo con Mg2
• t.i•nen algunos problemas, de f'orma que om1t.en 

l.cs t.6rminos de no adit.ividad. Ademas, para represent.ar la rase 

liquida usan primero una m1nlmi.zac10n do energia con un cúmulo de 

2S mol~ulas de agua alrededor da un iOn y lueogo lnclu)f9n al 

cúmulo •n una simulación de Hcnt.o carlo, en que ut.111:.:an un 

pot.•ncial dif'erent.e CTIP3P'79J:> para las mol•culas de agua 

ext.ernas al cúmulo. Asi calculan ent.alplas do hidrat.aciOn, 

dlst.anclas ion - oxigeno y números de coordinaciOn. con result.ados 
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10Y. de er-ror, con 

re$peCt.o del valor e:xporimont.al). Para explicar- los problem.i..s 

encont.rados on el caso da Mg 2 • proponen que lo5 cal.iones 

divalent.es tienen un erecto por t.ransf"erencia de carga que puede 

dominar la no adit.ivldad on la interacción con agua. Est.a 

proposición se apoya en observaciones de Cororigiu. Fornill y 

Clernent.1''01 sobre est.as int.•racciones. Adem.:i.s, hay qu• recordar 

que al valor de est.a no adit.ivldad es mucho mayor qu• en •l caso 

de considerar sólo agua, por lo que reproducirla con un potencial 

analit.ico d•be ser ""'-s dif"icili de hecho, los result.ados de Or-t.eg~ 

Blake, H•rn~ndaz y Novaro111
•

1 muest.ran qua la no a.dit.ividad t.i•n• 

un valor- considerable e- 10Y. de la interacción t.ot.al:> incluso para 

l.a segunda capa de hidrat.ación de Mg2 + y de ea2
• 

Reclent.ament.e Ciepl.a.k, Lybrand y kol l man1271 present.an un 

est.udio sobre cambios de energia libre en cúmulos de agua 

alr-ededor de iones, usando el pot.•ncial no adit.ivo descrito. En 

este estudio se emplea el m6todo de Monte Carlo bajo un esquema 

pert.urbativo: la simulación se hace con grupos d• x• CH
2

0:>n y de 

x- CH
2
0)n' dond• X represent.a al ión, ya sea posit.ivo o negat.ivo, 

y n varia de 1 a B en el caso de iones posit.ivos. y de 1 a 4 en el 

caso de iones negativos. Al usar est.e esquema, los par-Am.t.ros del 

potencial ajust.ados ant.erlormente result.an inadecuados, d• Corma 

que es necesario modiCicar los termines de Lennard - .Iones para 

.iones y .los de energia de int•rcambio de t.res cuarpos. con el t'in 

de reproducir razonabl•ment.e las ent.alpias exper-J.rrant.ales. Los 

resul t.;;ados en est.e sentido son muy buenos, pero no permi t.en un 

est.udio mas a f"ondo de la estruct.ura de hidratación porque no 

pueden calcularse !'unciones de correlación radial signif"icat.iv~s. 

Hast.a la. !'•cha, no parece exist.ir ning(Jn report.e de una 
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simulación co~plet.a con el uso de est.e pot.encial, ni siquiera para 

agu,;a. pura. 

Como se puede .;a.preciar. los int.ent.os Pº' .incluir no 

adit.ivid.;a.d en pot.enciales ,;a.n.;a.l1t.1cos se bas.;a.n f"und.;a.munt..;a.lment.e en 

los ef'ect.os; de polar.1zaci0n inducida y de int.erc.;a.mbio. aunque 

exist.e un modelo desarrollado por Singh y KollmanuaoJ basado en 

el an.t.lisls de no adlt.lvidad de Morokuma18
•·•

0 • 1
• Est.a modelo 

incluye erect.os de t.ransf"arencia de carga en la lnt.eracc10n agua -

agua, suponiendo qua t.al t.ransrarancia depende de los o\ngulos 

relat.ivos ent.re el donador y el acept.or da prot.ones en ca.da 

configuración da d1mero. El cálculo de la no ad.it.ividad requiere 

d• la evaluación de ast.os angulas y da una f'orma runcional de 

ciert.a complejidad, d• í'orma qua el t.iempo d• cOmput.o que s;e 

requerirla para unn simulacic:in complot.a hace a ast.e pot.encial 

impract.1co. 

Est.e Ult.imo punt.o, el t.iempo de proceso, es un problema que 

s;e prasent.a con t.odos los modelos publicados que .incluyen no 

adl t.ividad. O. h9Cho, Det.rich, Corongiu y Cl.ament.i 167
J manc.ionan 

que el t.iempo de proceso aument.a veint.e veces al incluir aí'ect.os 

de t.ras cuerpos.y hast.a dos órdenes de magnlt.ud al incluir l.os da 

cuat.ro cuerpos, en ralaci6n al uso de un pot.enclal por p3ro~. E~t.o 

increment.o parece deberse a que el algorit.rno para obt.enor la 

anargla da una conf".iguraciOn dada neceslt.a primero evaluar las 

1nt.eraccionas da t.odos los dimeros. luego las cont.ribuciones do 

t.odos los t.r.lmeros y, f"inalmant.o, las de t.odos lo':!O t.et.r.i.meros;. 

Con':!Oiderando que en un sist.om.a. de N moléculas hay N CN - 1:> / 2! 

dimeros, N CN - 1:> CN - a:> / 31 t.r.imeros y N CN - 1:> CN a:> CN -

3J / 41 t.at.r•meros, ~s evident.• que se n..:e':!Oit.a una gran cant.idad 

da operaciones. con el consiguiant.e aumant.o en el. t.iempc de 

66 



proceso y la necesida.d de gra.ndes recursos comput.a.ciona.les. aun 

cuando no es necesario t.omar en cuent.a t.odos los t.rlmeros y 

t.et.r~meros, pues sus efect.os decaen rápidament.e con la dist.ancia. 

Clement.i filt a.l. 1•" proponen el empleo de a.rreglos de 

procesadores 

op•r•cionas 

en paralelo, 

en poco t.iampo, 

ca.paces d• 

d• fc:irma. 

desarrollar much.a.s 

que puedan manejar 

pot.enci.a.las cada vez INl.s complejos. Con est.os arreglos ya se h.a.n 

podido efeet.uar diversas simulaciones usando el pot.encial HCY 

aument.ado cc:in no adit.ividad 

Una a.lt.arnat.iva para at.aca.r el problema. sin recurrir a ma.ycir 

capa.cid.a.d comput.acional es diseR.a.r un pot.encial que incluya 

•f•ct.os no adit.ivos. pero que cc:inserve un a.lgorit.mo de evalua.ción 

por pa:r•s, est.o es. que no requiera del ca..lculo de t.odos los 

t.rimeros y t.et.rAmeros en un sist.ema molecular. sino que permit.a 

evaluar la energ1-a de una configuración dada recurriendo 

únicament.e a l.a int.eracciOn de cada molécula con t.odas las demJt.s 

del sist.ema. Est.e ~ !!!.. eYD!..2. rynd.a.ment.a.l ~ !A presente ~ el 

diseno de un pot.encial da int.eracción ent.re molKulas de agua que 

incluya erect..os no .aditivos de muchos cuerpos por medio da una 

forma funciona..! simple, y que mant.enga el form.alismo por pares en 

la evaluación de la energ1a de una conf"iguración de un sist.ema 

ft'ICllecular. Est.e potencial se obt.endra a. part.ir de cAlculos ab -

initio, de f"orma que pueda compararse direct.anmnt.e con pot.encial•s 

exist.ent.es, an especial con el MCY, para det.erminar sus posibles 

v..nt.ajas y dasvent.ajas. 

Hay que mencionar que varios pot.enciales ya t.ambién se han 

ext.andido con el f".i.n de incluir el ef"ect.o del movimiento de los 

n\'.lo:l90s dent.ro de .la moli6cula1'c:i.Pdl, i. a. t.8rm.inos rot..iio:iona.les 

y vibracionales. Est..os se han 

67 

usado prererent.emente en 



simulaciones de dinam.i.ca molecular. Sin embargo. la mayor part.o de 

la energia dv int.eracción de un sist.ern.oi de agua proviene du los 

t.érminos de dos. t.res y cuat.ro cuerpos ant.es mencionados. 

Es int.eresant.a not.ar que al incluir efec:t.os de t.res cuerpo~. 

la energia promedio d• una simulación con •l pot.encial MCY da un 

sist.ema da agua a 298 K y densid3.d exp¡;or!ment.al c:amb.!..a de -B. 76 

lccal mol-• a -7.70 kcal mol-' Cver 1•aO comparada con el valor 

experiment.al de -B.1 kcal mol-'; al con!:iderar ade~s efect.os de 

cuat.ro cuerpos. la energ!.a pasa a -6. 95 kcal mol_, C"l'er 1a91). Es 

decir qu• los eCect.os de t.res cuerpos producen una 1119jorla de - l 

lccal mol-•, mient.ras qua los da cuat.ro cuerpos cont.ribuyen con 1.2 

kcal mol-•. Est.o as ext.rano, ya que soeria de •sp•rar que los 

eCect.os de cuat.ro cuerpos rueran inferiores a los d• t.r9s cuerpos. 

Parecerla ent.onces qua el modelo do Det.rich. Corongiu 

Clement.1
1471 

exagera la no adit.i vi dad de cuat.ro cuerpos. 

En una simulación de din~m.ica molecular con un modeló da agua 

Clexible e t. e. núcleos móviles), Li• y Cl.emant..i
1901 

calculan 

adel'M.s una correc:c Ldn cudr,t Lea al pot.enci ... l MC.Y, con valor de + 

o,g3 kcal mo1·•. t.al que, al sumarl~ con la energi• dM - 8.QS kcal 

mol -t. da por resul t.ado -e. 02 kcal mol_,, muy cerca del V.»..l.or 

•>CP9r i men t.a.l.. 

LA correoocctdn cudntLcci sa calcu.1.a en .la forma que proponen 

Berens •t al. 1tcn en .la que a part.ir de una simu.l..l.ción de din.11.m.i.ca 

molecular se emplea el aspect.ro da aut.ocorra.l.aci6n de velocidadr.;; 

como una r•prasent.ación de la dttni:::idad da medos normales da 

vibración de la..<i. molécu.l.as bajo cst..ut!io. Est..a t.ecnl.c'"' se basa en 

dos. suposiciones: !'.) qua las cont.riC.uci ones anarmOnl.ca:o afect.:.n 

principa.1.ment.• a .los movim.i•nt.os d~ baJa fracuanc.i.a. qu~ son ea~i 

cli.sicos, y LL) que los movimient.os d11 alt.a í'l'ecuenc.i.a, en la: 
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cual•s los aract.os cu~nt.icos son in.as import.Ant.us. son casi 

armOnicos. Con ast.as suposiciones ias corracc1onas cu~nt.icas a una 

\•arJ.able t.ermodinanu.ca pueden evaluarse a part.ir de la int.egral 

sobre la f'recuenc1a. de una f'unción universal de peso p.;i..ra esa. 

va.rioo.bla. mult.iplicada por al aspect.ro da aut.ocorraloi.ciOn da 

velocidades, mismo que depender- del pot.enc1a.l qua se ast.é usando. 

En et.ras palabras, el valor do la corrección es dependi&nt.a del 

modelo. As!, por @jemplo. Owicki y Scheraga!lZOI consideran una 

f"orma dif"erent.e de hacer est.a corrección cuant.ica: usando 

aproXJ.m.aciones a los •f'ect.os d• f'recuancias libracionales y 

rot.acionalas, calculan las cont.ribuciones cuant.icas del movimient.o 

vibracional a la energia y a la capacidad calorif'ica ,;i.. presión 

const.ant.e. A ast.as cont.ribucionas las rest.an los valoras cl~sicos 

y obt.ienen la corrección cuant.ica. El t.amano de la correcciOn que 

ellos obt.ienen es de sólo o.~ kcal mol-•, mucho menor qua el de 

L.i• y Ci•IMlnt..i'POl, lo cua.i indica las ruert.as dif'urencia5 qu• 

implic.a.n las aproximaciones hechas. 

Ademas, Berens et al. !adl present.an una discusión sobr• el 

valor •xpt1rLm..ntal con el cual deben compararse las energias 

int.ermcleculares calculadas por simulaciones por comput.adora. Una 

manera de obt.ener la energia pot.encial int.ermolecular da agua 

liquida es t.omarla como la dif"erencia en anerg1a •nt.re los ast.ados 

l1qu1do y gaseoso. Est.c se calcula rest.andc PV del caler de 

vapori:z•ción de agua a 300 K. Con est.e m6t.cda, Dashevslcy y 

S.r)::isovt•z.•:1J abt.ienan para la .anergia pot.•ncial int.ermolecul.ar 

a part.ir de dat.os experiment.al•s un valor de -41. O )::J mol-1 e= 

-Q,7g )::cal mol-'J a '300 K. y de -41.4 kJ mol-1 Ca -Q.BQ kcal 

mol-•J a 208 K. Una pr1mera corrección a est.e v.;i.lor s;:e debe al 

paso d .. t.raslaciones y rot.aciones libres CgasJ a correl•cionadas 
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CllquidoJ; clAsicament.e. se t.rat.a da 3RT = 7.43 kJ mol-1 C= 1.78 

kcal mol-':>. Ent.onces el valor axperiment.al as da -33.07 lc:J mol-l 

Ceo -8.11 lc:cal mol-':> a T .. 298 K. Ademas. hay qu~ considor:ir que 

al v~lor axperimvnt.al incluye t.ambién una diCerencla en la enargla 

int.ramolecular, debido a que los modos de doblamiant.o y de 

est.lramient.o del agua cambian en la conden~aelón. Un pot.enclal da 

mol.éeula rigida no puede dar cuent.a de est.e cambio: en una 

simulación de Hont.e Carlo solo se obt.lene la energia pot.eneial 

lnt.armolecular. Por ot.ra part.e, una slmulaciOn da din~mica 

molecular con un poLencial do molécula Claxibla si permit.e 

est.udiar la d1Cerencia en la energia pot.encial lnt.ramolecular 

debida a la t.rans1ci6n de !"ase. Es de est.a rorma que l..ie y 

Clement.ilPGJ calculan la corrección al pot.encial MCY a part.lr de 

una simulación da dinAmic.:1. molecular con un modelo de molécula 

CleXible, incluyendo correcciones cuAnt.icas en la forma deserit.a. 
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Coap.i.tuJ.o .I.II: 

Proposicidn do un nuevo modelo 

1. Oescripcidn del modelo. 

Se ha present.ado en los capit.Ulos ant.erioras la sit.uación de 

las simulaciones por comput.adora de fluidos densos, En al'ros 

recient.es se h.a hecho un esf"uerzo por raf"in.ar l.os pot.encial,;,s 

analit.1cos da Corm.a que incluyan t.ant.o los eCeet.os no adit.lvos de 

muchos cuerpos como los movimient.os relat.ivos de los nUcleos da 

una misma molécula. Est.o ha permit.ido una mejor concordancia con 

los dat.os experimant.ales y abre la posibilidad de orient.a.r los 

e><perimant.os sobre est.ruct.ura. por medio do predicciones hechas a 

part.ir de simulaciones Ca. 9, uto.au). Aunque ya as posible 

emplear la.s simulaciones por computadora para obtener inf"ormación 

sobre diversas soluciones que es inaccesible a los experiment.os, 

t.odav1a exist.en una serle de problent41.s que deban resolverse. Ent.re 

ellos dest.aca ol t.iempo de proceso que requieren las simulaciones 

con los pot.enclales exist.ent.es. ademas del uso d11 et.ros recursos 

comput.acionales. como memoria. Una f'orma da at.acar est.e problema 

as el uso da ordenadores mas poderosos, como lo proponen Det.rich, 

Corongiu y Clem.nt.1 ' 4dl. Al t.arnat.ivamunt.a. pueden disal'far&a 

pot.enclalas mas rápidos de evaluar. 

Adam4s. sólo se han disal'rado pot.encia.lss con ef"oct.os no 

adit.ivos para un grupo de moléculas paquenas. y las expresiones 

f"uncionales no son ganerale:s: ::o emplea.n forma.s muy especlCica.s 

paira. el caso de int.eracciones agua agua. en t.ant.o que par-a 

lnt.eraccionos agua - ión se usan términos de t.lpo Lenna.r-d - Jones 

mas una lnler-acclón elect.rost.at.ica.. y et.ras expr-esiones para la no 

adl t.i vi d.a..l20,.ao..,..120.a•7J. 



Est.e t.rabajo, en un int.ent.o de dar solución a algunos de los 

problemas mencionados, present.a el desarl"'ollo de un pot.enci411l 

analit.ico pal"'a usa1"se en simulaciones poi" comput.adora, con las 

siguient.es caract.el"'ist.lcas; 

1. Incluye reacomodos da las carg411S, aun para la int.e1"acci6n 

de dos cuel"'pos, lo que le pal"'mit.e ajust.al"'se mejor a superCicies ab 

ln.L t \.o. 

2. Incluye e!'ect.os no adlt.ivos do muchos cuel"'pos. 

3. La Col"'ma !'uncional empleada considel"'Ji. lnt.eracciones 

int.e1"at.6mlc .. s y es su!'lcient.ement.e sencilla como pal"'a usarse en 

simulaciones con muchas mol~culas. 

4. Aunque ast.á disef'!ot.do para int.eraccionas agu .. - .. gua, la 

misma f'ol"'ma Cuncion .. 1 puede emplearse para int.e1"acciones de ol1"as 

molOcUl41.s. 

6. El aumento en el t.iempo de pl"'oceso respecto de un 

pot.encial d• dos cuerpos en una simulación d.,¡. Mont.e Carlo no es 

mayor de un ol"'d•n de magnitud, ni requiel"'e de una cant.idad de 

memoria signi!'icat.ivament.e mayor. 

De hecho, el potencial que se present.a cumple lodos los 

requisi t.os •numerados en la et.apa 2 del sistema de simulacion 

global pl"'opuest.o por Clemont.1 rao.at,llPI C voase cap. II), de manera 

que pueden espel"'al"'se una buen~ c .. nt.ldad de aplicaciones. 

El modal.o que se pl"'opona l"'&pl"'esent.a a cada át.omo con un 

cent.ro I !'ljo en cada geomet.1"'1a da.da, y una carga móvl.l ó'" SUJet..a. 

poi" un potencial de oscilador al"'mónico centrado en I y somet.ido ~ 

l.a inl•l"'acclOn 1itl1101ct.rost.at.ica con t.oda:; las ot.l"'as cal"'gas del 

slst.ema. Al aplicarlo a una molécula. los canlros 1 s& colocan 

segun la geomet.ria axperiment.al: en el caso d~i a.gua la dist.ancia 
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OH es d.;, 0.957 A y &l ~ngulo HOH es de 104.52°. La exµres1on par.a. 

el pot.encial int.erat.Omico es 

Je r-n3lj 
\ J L J 

C49J 

en qu& R., es la dist.ancia ent.re los cent.ros I y J, r la 
" 

di:;t.ancia en t. re el cent.ro ! y la carga mOvll 6, y r" es la 
' 

dist.ancia en t. re las cargas 6, y 6 .• Les parámet.ros Az.1• a,,,. n1
1

,, 

' y n2z.1 dependen de la pareja de 41t.omos !, J que int.eract.Uan y 

corresponden aproXim.adament.e al t.ipo Lennard - Jones~ los primeros 

dos t.érminos se usan sólo para át.omos en moléculas dist.int.as. El 

paramet.ro C .. 

" 
t.iene un m.lsmo valor Cl .OJ para t. odas las 

int.eracciones int.ermoleculares. y valores dif'erent.es para cada 

t.ipo de int.eraccion int.ramolecular. 

dependen sólo del at.omo. El t:llt.imo t.érmino en la ec. C49J es 

necesario para incluir una int.eracclOn repulsiva ent.re c.argas 

móviles de dist.int.os signos y asi evit.ar que se colapsen. Ademas, 

permit.e en alguna medida la inclusión de la energia de 

int.ercambfo. Los paramet.ros JcLJ y n3LJ dependen del par de at.omos 

en la int.eracciOn. Las cargas net.as 6L y 6
1 

t.:imbién sa lrat.aron 

ccmo paramelros de ajust.e, mant.eniendo ' la condiciOn de 

elect.roneut.ralidad. 

Al ajust.ar est.e pot.encial a una super-!'icie aO - Ln.Lt(o hay 

que t.omar en cuent.a que mient.ras las dist.ancl as int.er-nucleares R
1
,, 

son f'ijas par-a cada geomet.ria considerada. las dist.anclas 

ent.re las car-gas mOViles dependen de las lnt.eracciones ent.re 

ellas, como se muest.ra a cont.inuaciOn: 
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La ruerza ejercida 

[ 

ó.ó 
e~"".¡ ciJ ~ + 

J L r ~ j 

sobre cada carga est.á dada por 

k' j ] 
--,=·~~~-0.,~, r i.j - a~ r li. r n.-.L 1 

' ' 
C50) 

donde se suma sobre t.odas las et.ras cal"'gas. ~s posicion&s de 

equilibrio se encuent.ran resolviendo el sist.ema de ecuaciones 

1 .. 1, 2, ...• m C'31) 

en que mes el numero de át.omos en la conriguracion. Asl pues. las 

dist.a.ncias r lj dependen da los paramet.ros del pot.encial ~ pero para. 

ajust..ar un grupo de paramat.ro:;;; es ne..:es•rio conocer las 

dist.ancias. Esto hace necesario que durant..e ul proceso de 

opt.lmización se vayan aclu3li::ando las posiciones d~ las cargas 

móviles, siguiendo un proced.imient.o en que primero SliP da un valor 

inicial a los parámet.ros y con ellos se resuelven las ec::uaciones 

de equilibrio de las cargas moviles. aplicando un mét.odo de t.ipo 

Newt.on - Raphson a ecu:J.ciones de t.er-cer- grado acopl.:>.da.s para xi.i.' 

yli. y =u.· Con est.a.s coor-den3.das se obt.iene un conjunt.o de r-q's y 

se a.just.a un conjunt.o dtt par-~met.r-os. Est.os nuevos pa.r-ameLros se 

usa.n para resolver- ot.r-a. ve:: las ecuaciones de equ1libr-io. Est.e 

pr-ocedimient.o cont.inúa hast.a. t.ener- un buen ajust.e ~ver figura 6). 

Ade~s. da.do que el mod&!o per-mi t.e int.era.cciones 

int.ramolecuiares, una. moléeula a.is:iada. t.iene una ciert.a. energi~. 

coi.a' corr-espondient.e a. los t.érm1nos V1Cx) en 13. ecuación C2:9). 

C2:9) 
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1----~ 
soluc1on de ecuaciones ajust.e de nuevos 

de ~quil.lbrlo par~met.ros 

¿s.., legro un ___ n=º'--------' 
buen ;ijuste? 

laJust.e completo/ 

Figura 6. 
Repre•entación diagramática del proceao de ajuste 

de par6metros a una superficie ab - t:nt: t Lo. 

por lo que en el proceso de ajust.e es necesario calcular est.e 

valor Y rest.arlo dos veces de la energia calculada para cada. 

di mero: 

& Cl,2::> = & Cl.2) - 2.c. 
Z lol o.~• 

C!32). 

Es evldent.e que las posiciones de equilibrio de las cargas 

móvil•s en una geom<et.r.la dad,11. son al'"ect.adas por el numero de 

moléculas en la geomet.rla. Incluso. el valor de la energla 

monomolecular será dlCerent.e del de la energia de molécula 

aislada, debido a est.a redlst.rlbuciOn de carga. Est.a es una Corma 

mediant.e la cual se incluye no adit..lvidad. 

El pot.encial que aqui se present..a sera denominado con el 

acrOnimo NCHO por emplear cargas móviles y oscilador-es armOnicos 

Cm.abite charges Ln ha.rm.ontc osctLLators). 

~. Ajuste de par3netros 

La opt.imizaciOn dal pot.encial se hizo en varias et.apas, 

comen~andc por la bOsqueda de un met.odo adecuado de ajust.e. En 

general. los met.odos de ajust.e se basan en el crit.erio de mln.Lm.cs 

cuadrados, es decir en minimizar- la suma de errores cuadrados 
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N 
Ez .. :C IY- - yCxl;a) 12 

l =. ~ 
a . Ca .. a z. . . a 

n 
, C53::> 

donde yl son los valores •reales• y y<:xl;a::> son los valores quv 

produce la f"orma f"uneional que depende de los parámet.ros a .:il 

evaluarla en los punt.os x\.. La f"orma mis direct.a y conf"iable de 

minimizar est.a suma as por derivación dlrect.a con respect.o a eada 

uno de los parAmet.ros OtJ y la solueiOn simult.ánea del !;;islema de 

ecuaciones 

6Ez 

6a, 
=o j "' 1, 2., ••• • n C54) 

Sin embargo. est.e método es prAcllco sólo cuando la rorma 

f"uncional yCx;a::> tiene una dependencia simple de los parámet.ros a, 

de manera que el sistema de la ec, C54} pueda resolverse 

fAcilmente. De hecho. la derivación directa se usa comanment.e con 

parámetros lineales, aunque exislen programas de c.ompuladora. para 

sit.uaciones no lin.,ales14u. En ol ca.so del potencJ.al de la ec. 

C49J ya se menciono la dlf"icultad que ex.isla en el .3.jusle por la 

int.erdependencia ent.re parámelros y distancias rl
1
. Est.a sit.uaciOn 

no permit.i6 el uso de la derivación direct.a, ya que en est.e caso 

los parAmet.ros pueden cambiar fuertemente, con lo que las 

posiciones obtenidas de los par~metros anteriores pueden no ser 

consistentes con los nueves. Por ello !'ue necesario buscar un 

metodo de ajuste que r.o necesitara una evaluación directa de las 

deriv~das. El primer método de est.e t.ipo que se utilizo fue uno de 

tipo s.tmptex1221 , que busca el mlnimo a part.l.r i.le una proposición 

inicial de parámetros. evaluando el error cuadrAlicc y modl!'icando 

los valores en un procedimiento de aproxlma.c10n sucesiva. que 

~rmit.e una relajación de las pcsJ.ciones de las cargas movile~ en 
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funcion de los nuevos pa.ramet.ros. L.uego se oitmpleO un mét.odo 

mulLivariaclonal de la bibllot.eca de rut.lnas mat.ein:.Licas 

Harwell cuui. en el cual la. bosqueda ost..ai. orio1tnt.ada por el 

gradient.e y ademas Lan\Olén emplea la bUsqueda de Lipo simplex. 

EsLe méLodo perln.1.L16 hacer el ajusle con los siguienLes pasos: 

l. Primero se empleo para ajusla.r los Ult.imos cuat.ro t.érm1nos 

en la expresión C49J a las energias de con!'iguraciones en que la 

disLancia O - O Cuera mayor o igual a 7.9 ua. Est.o se hizo con la 

finalidad de reproducir el poloncia.I. de largo alcance 

princlpalmant.• con la. part.e alecLrost.at.lca. Ad•ma.s. asi s• reduce 

el sesgo que darla el ajust.e a valores numéricos grandes. 

correspondienLes energias de geomelrias ccn dist.ancias 

inlermoleculares corLas. Est.os cuaLro t.érminos son los Unlcos que 

modifican las posiciones de las cargas móviles. 

a. A conLinuaci6n se ajust.aron los dos primeros lérminos de 

la expresiOn C49J para reproducir la diferencia enlre las energias 

ab - CnCtLo y los valores calculados con los lérminos obt.enidos de 

la et.apa anterior. usando t.odas las geomet.rias de la superficie; 

de esla forma se hace que los t.érminos de Llpo Lennard - Jones 

decaigan a cero a parLir de dist.ancias inLer.m&d.ias. EsLe ajusLe se 

ref"ina aplicando derlvaciOn direcLa en el mét.odo de minimos 

cuadrados con los pa.r~mct.ros A1.J y 0 1,,. para n1 1_, y n21,, fijos. ya 

qu• •st.os no a~ocLan las poslcion•s de las cargas m6vlles, 

La función a minimizar en t.odos los casos es la suma de 

erroro1ts cuadrAt.lcos t JV
12 

e
12

12
• donde V1a es la energia de 

int.eracciOn a.b - LnLtLo ent.re las moléculas 1 y a. y c
12 

es el 

valor correspondienLe obt.enido del modelo. 
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3 .. Resu1t.ados 

Dados los problemas que se present.aron en el desarrollo del 

modelo y su aplicacion a simulaciones. y las modificaciones que 

fueron necesarias, se ha considerado adecuado prusent.a.r los 

result.ados de una forma ~s bien hist.Orlca. de manera que se 

mues t. re como fueron apareciendo es t. os ~roblemas y cuales 

est.rat.egias se ensayaron para t.rat.ar de super~rlos. Asl. se 

present.a primero el desempef'\o dal pot.encial ojust.::tdo solo a una 

superf"icie de dimeros por el met.odo si.mptex: luego se muesl.ra el 

pot.encial ajust.ado slmult.Aneament.e a superficies de dimeros y de 

no adlt.ividad de t.rimeros con el n•et.odo de !a bibliot.eca 

Harwell
111

"
1

• y, finalment.e. los result.o.\.dos de sl.mulaciones d.:. 

agua. liquida por Mont.e Carla. 

Con el procedimlent.c arriba dt::scr!.t.c se hizo un primer a.just.e 

a la superf"icie ab i.n(t.(o MC't"001 obt.eniendo un error 

Craiz cuadrada del error cuadr~t.ico medio:> de e 
<m• 

0.17 kcal 

mol -& con el pot.encial MCHO, comparado con el vali.>r d.:r "" <m• 
o. 21 

kcal mol-• que da el modelo HCY .:rn el ajust.e a la misma 

superf"icie. 

Sin usarlo como una const.rlcciOn °"" el mét.odo de a.just.e. se 

cuid6 de rnant.ener el moment.o dipolar de una molécula de agua d9l 

modelo, µ = 0.860 ua. cerca del valor del cálculo aO - Lni.tLo. µ = 

o. SSQ ua. comparado con µ = O. Q31 ua del modelo HC'l. 

'ta que el modelo incluye no adit..lvidad, ~e compararon sus 

pr&dicclones con cálculos ab - (n(ti.o de \.rimeros y de ~et.rámeros. 

Oesafort.unadament..e no hay valores r~port..ados de calculo~ sobre no 
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adlt.ividad con las mismas caract.erist.ico.s Cbase para HF - SCF y 

Cl:> de la superf'lcie MCY. asi que fue necesario ajust.ar los 

paramet.ros a ot.ra superf'icle de dimeros, calculada con una base de 

calidad 3( mas polarización, para la cu3.l hay una superf'icie de 

t.rlmeros correspondient.et:a•1. El ajust.e a est.a superficie de 

di meros dio result.ados similares a los obt.enldos para la 

superf'lcie HCY Cerm• .. 0.17 kcal mol-1 :> y l,;¡o comparación c.::.n lOll 

superficie de no adllividad de t.res cuerpos produjo un error de 

O. 19 kcal mol-1 , 2.Il rea !ust.ar 1...2§. Qarámet.ros ~ la rn 

adit.ividad, Est.a reproducción de la no adlt.i.vidad vs comparable a 

la que se obt.lene de un modelo de Clement.i et al. 1" 1 con est.a 

misma superficie Cer..,• 0.21 k:cal rnol-'). y a la que obt.ienen 

Clement.i y Corongl u' 991 para una mayor supi¡.rflcl& de no 

adi t.i vida.des Ce e O. 2l kcal mol-•). •m• 
Al usar los para.met.ros del ajust.e a la superficie MC'i en el 

calculo de no adit.ividad. el result.ado no es t.an bueno Ce •m• 
O. 35 kcal mol-•,, aunque el comport.amtent.o general si es el 

adecuado. El modelo no exagera la no adit.ividad. pero si es capaz 

de reproducir un valor de -1 kcal rnol - 1• que es el mAs grande en 

l:i superficie de Clernent.i et a.l. ca•i con un error de - 15,..í. 

El pot.encial con par3.met.ros ajustados a la super1·1c1e HCY :::o 

empl.O en una s1mula.ci6n por Mc:>nt.e Carlo de agua liquida a T "" 

298°Y. y densidad p ,,. 0.9999 g cm-• con N "" 150 moléculas de agua 

en una celda comput.acional cUb1ca. La densidad experiment.al a p = 
1 at.m de presión es p "" O. 997 g -· cm , en t.ant.o que la densidad 

empleada corresponde a una presión experiment.al de p es at..m: 

pero la diferencia en energia es de 6E :=::: O.l k:J mol-1 Cver 11.s1), 

de rorm.:t. que puede no t.omarse en cuen~a para el calculo de energla 
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por Mont.e Carlo. 

En la simulaciOn. cada vez que se movia una molécula de agua. 

se calculaban las coordenadas de sus t.res cargas móviles. 

resolviendo sus respect.ivas ecuaciones de f'uerza igual a cero en 

el campo producido por t.odas las ot.ras moléculas de agua dent.ro de 

una esf'era de radio 10 a
0

• elegido, luego de •J'arias pruebas. de 

f'orma que la cont.ribuciOn no aditiva ruera despreciable para 

disl.ancias mayores. El crit.eric de con·.·crgencia para la solución 

de las ecuaciones de f'uer:?:a cero fue de f' ::S O. 5 kcal mol - 1
a

0
-

1 y 

el cort.e en la int.eraccton de dos cuerpos fue de R = 16.0 a
0

• 

Tras comen::ar a part.lr de una <::on!'iguraclOn convergent.e con 

pot.encial MCY y recha:?:ar 50 •: con!'iguraciones con el nue\.'O 

pot.enclal. !a energia del slst.ema era de -7. 40 kcal mol -t. después 

de 200 K conf'iguraclones. y no vario en 100 K configuraciones ~s. 

El t.iempo de proceso en las condiciones mencionadas result.O 

ser aproxl madament.e 10 veces mayor que el consumido poc 

simulaciones con el pol.encial MCY, y corresponde a calcular un 

poco menos de mil conf'iguraciones por hora. 

Sl bien es t. os result.ados son sat.isf'act.orios. l.odavia 

subesl.iman el valor de la energia del agua liquida. y su ajusl.e a 

la no adlt.ividad es def'iclent.e. a.si que se t.rat.o de refinar el 

modelo. 

Primero se dio libert.ad a los par~met.ros. descuidando el 

valor del moment.o dipola.r. Est.o produjo un mejor 3.jU.!:t.e :i 13 

superf'icie de dimeros Ce , .. 0.11 kcal mo.l - 1). pEtr o &mpeorO 

not.ablement.e el moment.o dipolar Cµ 0.960 ua), as.l como .la 

reproducciOn de la no adit.ividad de lre~ cuerpos (erm~ o. ea t.:.cal 

mol-•). EnLonces se decidio re:i.jus:;t.ar par.).mEPt.ros par A 
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reproducir simulL.aneamenle la superficie de dos cuerpos. la de no 

aditividad de tres cuerpos. y el valor del momenlo dipoiar de una 

molécula de agua aislada. Esto se hizo minimizando una gran 

func(dn de error. 
nd 

'GFE = "\' IV - e lz 
~ f,. IZL t.ZL 

"" 
+' ~ IVt.Zl!ll 

•" I L 

C55) 

donde nd es el numero de dimeros, y nLr el de lrlmeros. en la 

superficie; y son los valores ab de las 

energias de d1meros y de las no aditividades de lr1meros, 

respoctivamonto; ,. los valores eorrespondienLes del 

modelo, y 1-'a.L Y µmod son los momentos dlpolares a.b - (n.(tt:o y del 

modelo, respectivamenLe. Dadas las diferentes magnitudes y la 

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

errores en no adi ti Vi dad se les dio un peso de 1. 9. y a la 

diferencia de momentos dipolares se le dio un peso de 10. 

Q.,_ Resultados SS2!l el polencial aluslado :a, !A rn aditividad de 

trímeros 

El procedimienlo descrito se aplicó Lanlo a la superficie de 

dimeros HCY!IOOJ como a la de Clementi et aL !Slll combin.andoios 

separadamente con la misma supert:icie de no aditividad de lres 

cuerpos mencionada, y con sus respecLivos momenLos dipolares. Los 

valoras do le: par~moLros cbLenidos en ambos casos se presentan en 

la tabla I. 

'' Rnulfldol de dimaros: 

Las gr~ficas 1 y 2 muesLran los resultados con respecto a las 

dos superficies de dimeros consideradas. en tanto que la gr~fica 3 

presenta los resul~adcs de! modelo HCY. En la labia I! se mue~~ran 
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los errores cuadr~L1cos medios y las sumas de errores cuadrat..ieo~ 

t..anLo absolut..os como porcenLuales producidos por los tres ajusLes, 

ade~s de los parArneLros de las rectas correspondient..es a las Lr~s 

gr-'.!"ieas. También se present..an los valores de mornenLo dlpolar. 

Puede not.arse qua el modelo HCHO logra un mejor ajuste que el MCY, 

t.ant..o para los valores de energla como para el del momento 

dipolar, cuyo valor ab - Ln(t(o fue de µ o.eeg ua, en la 

superricie HCYuooi y de µ. 

Clement.1 itt al. CMJ 

0.891 ua, en la superficie de 

Int.eracc16n Par~met.ros 

A, J ª" nl• 1 nc;L J 

o o . "'· 2211 ... - ............. -1, Ho&B182i:.;+..., • a. 733083E+OO ~.a2001--..+00 

b 7. 2es27•E+os -o&.7e850o&E+05 2.5302.&0E+OO 5.046S21E+OO 

o H - 8,Q3-... 77E+O~ -a. B2o&B51E+Ol 1. 482621 E+OO c. 4r5751E-Ol 
b -o&. 73676QE+03 o&. B72.182E+03 8.Qe.SOBOE-01 Q.037301E-Ol 

H H . 1.73Qo&11E+01 Q. 9g5091E+ll3 0.4317QOE-Ol 1 • 1-r6258E+01 
b -7.165951E+01 -3.3820536:+03 1. oeos22E+OO 7.571510E+OO 

klntra. n3 
i.nt ra kln\•r "

3
lnl•r 

OH . a. 2o&3137e:+o2 1 , 1331601 E:+Ol a. Q15--9E+Oo& r.2~·---• ....... 
b o&.Q2Be3BE+01 5. OOOOOOE+OO 3. 407340E+03 4. Qo&B549E+OO 

CLn\•r CLnlra 

o o - 1.000000E+OO -
b 1. OOOOOOE+OO -

o H 
. 1. 000000~ ... oo 3.21 ... -,.,.E-ul 
b 1 • ooooooe: ... oo 2. eg2QQZE-01 

H H . 1.000000E+OO a.027505E-Ol 
b 1 • OOOOOOE+OO o. ooooooe: ... oo 

A Lomo "" .. 
o . :i:~~i~~;~~=~1 !:~~~=g~¡ b 

H . :: ;;5Q3~:~:g; 1 3. 77soaee: ... o~ J 
b 2. Qf3370QE,..03 

T•bl• 1 
Parámetro• del modelo •ju•t•do •imultáneamente 

•up.,ficie• d• dos y de tr•• cuerpo•. L•• ..,•rgí•• 
obti..,en en kcal mol-' c:u•ndo I•• earg•• y 
distancie• ••t"n en u.. Lo• Yalore• d• e '1 

i.nUo 

cl.nl•r deben multiplicar•• por 627 s. 
al Aju•t• a I• •uperfic:ie MCYl'0 º 1

• 

b) Aiu•t• a la •up.,ficie de Clementi e>t al. rui 
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• -Ji.• 
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• .. .. IL--L--.LI --L....-.....LI .. _ __.. __ _,__ _ _, 

-•·!1.e -s.e -3.e -1.e 1.• 
~-- :? •• • •• 

1 

1 
1 

1 

• e ... 
1 

L-. En .. •11 '.a ".• l "u 1 ~d·-~~---=- ~"..'.~ta -'~".'_~ '-~~IJ 
Grf,flc• 1 

Cor!'IP•ac::ldn de lo• v•lor .. d• enetgía de dltnero• de 
•CIU• calculado• cib - !n! t (o (iabscl .. a) 'Y por el modelo 
MCHO (ord«tfd1,aJ. •Juatado •lmult•naamente a la 
~&fici• MCY' 0 y • la no adititvidad da c1_,ti •l 
al. CPat""-troa _, la t.bla U. 
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MCY MCHOa. HCHOb 

e' 2.825 1.217 Q.956 

& 0.207 0.136 0.127 •m• 
e " 73Y. 34% 18Y. •m• 

µ o. 931 0.896 o.seg 

m 0,991 0.995 1.002 

b -0.009 -0.020 -0.013 

p o. gg.; 0.997 0.998 

Tabla 1 

Comparación de los ajustes de los modelos MCY y 
MCHOa y MCHOb a sus respectivas superficies de dímeros. 
Los crrore: cstiin en kcal mol- 1 y los momentos dipolaree 
en unidad•• atomices. Los parámetros m, b y p son las 
pendientes, las ordenadas al origen y las correlaciones 
lineales de la• rectas en las grtificas 1 ~ 2 y 3. 

a) Ajuet• • la superficie lvtCYuoo. 
b) Ajuste a la superficie de Clementi et aL.'ªª1 

Una comparación ent.re los valores de la energla de dlmercs 

calculados ab - LnLtLo. por el modelo HCi y por el modelo MCHO se 

present.a en la t.abla III. De est.a t.a.bla queda claro el mejor 

De hecho. el error 0.136 kcal mol-1 

es el menor reportado. 

Conviene entonces analizar el comportamiento del modelo MCHO 

alrededor de la posición del dlmero m~s estable y compararlo con 

el modelo HCY. Con esta f"lnalidad se elaboraron las gráf"icas 4 y 

5. que presentan las energ.tas calculadas por los/ modelos MCY y 

MCHO al variar les .\ngulos d~l donador y del acept.or, 

' respectivamente, en la conf"lgurac16n del dlmero de agua m.\s 

est.abl• Cv6ase rig. 3). 
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Tabla 1 
Comparación de las energías de dímeros calculadas 

ab - i:ni: t i:o1
ca>, con el potencial tvte:v'CI.) y con el 

potencial f.ACHO. La• onergfas e•tan en kcal moC1
• Al 

final de la tabla se indican los errores cuadráticos 
m<lldio• tanto absolutos como porcentuales .. 

(o.) Matauoka, Clomenti y Yoshiminotaooi 

ab - ..:ni: tio 

2.10 
-3.64 
-5.l.4 
-4.71 
-3.11 
-2.00 
-1. 24 
-0.53 
-0.19 
4,72 

-2.08 
-3.98 
-4.09 
-3.01 
-2.15 
-1. 54 
-0.64 
-0.10 
1.00 

-4.02 
-4.89 
-4.21 
-2.90 
-1. 79 
-1.22 
-0.41 
-o.is 

4. 7¿;: 
-3.16 
-5.40 
-s.21 
-3.57 
-2.44 
-1.67 
-o.es 
-0.10 
5.67 

-3.58 
-5.59 
-5.32 
-3.65 
0.55 

-3.81 

MCY 
1.72 

-3.70 
-4.85 
-4.59 
-3.15 
-1.08 
-1.27 
-0.59 
-0.20 
4.32 

-2.10 
-3.67 
-3.70 
-2.77 
-1. 93 
-l. 36 
-0.76 
-0.31 
1.36 

-3.82 
-4.e9 
-4.28 
-2.ea 
-1.84 
-1.2a 
-o.se 
-0.20 

4..32 
-3.0B 
-9.43 
-5.30 
-3.70 
-2.39 
-1.59 
-0.79 
-0.31 
6.02 

-3.23 
-5.41 
-s. 31 
-3.73 
1.07 

-4.03 

Energía de dímeros 

error 
abs. 
0.376 
0.064 

-o.ase 
-0.124 
a.039 

-0.017 
0.026 
0.061 
0.048 
a.396 
0.019 

-0.308 
-o. 391 
-0.240 
-0.223 
-0.177 
0.116 
0.127 

-0.285 
-0.196 
-0.198 
0.071 

-0.020 
0.047 

-0.017 
0.175 
0.052 
0.396 

-0.075 
0.025 
o.ose 
0.132 

-0.052 
-0.092 
0.145 
0.127 

-0.351 
-0.352 
-o. 141 
-o. 014 
0.084 

-0.523 
0.223 

" 17.90 
-1. 77 
5.56 
2.63 

-1.2e 
0.87 

-2.12 
-11. 42 
-31.67 

8.39 
-0.09 
7.74 
Q,56 
7.96 

10.40 
11. 4.6 

-10. 09 
-70.33 

.-26.34 
4.87 
4.05 

-1.69 
0.70 

-2.63 
1.39 

-42.67 
-34.57 

8.39 
2.38 
0.47 

-1.68 
-3.139 
2.14 
5.50 

-22.29 
-70.32 
-6.20 
9.83 
2.54 
0.27 

-2.2g 
-95.10 

-5.86 

07 

MCHO 
1.75 

-3.74 
-4.97 
-4.61 
-3.07 
-1.02 
-1.23 
-0.57 
-0.10 
4.53 

-1.89 
-3.74 
-3.98 
-2.97 
-2.oe 
-1. 44 
-0.76 
-0.29 
l..29 

-3.92 
-4.BO 
-4.35 
-2.89 
-1.83 
-l..19 
-o.se 
-0.19-
4.53 

-3.21 
-5.41 
-5.24 
-3.69 
-2.42 
-1.60 
-0.79 
-0.29 
5.69 

-3.48 
-9.43 
-5.27 
-3.73 
0.91 

-3.99 

error 
abe, % 

0.349 
0.099 

-1.67 
-0.097 
-0.039 
-0.078 
-0.013 

16.62 
-2.69 
3.24 
2.07 
1.13 
3.ee 
1. 09 

-6.59 0.039 
0.034 
0.187 

-0.192 

-22.so 

-0.241 
-0.210 
-O.a44 
-o.aes 
-a.098 
a.124 
0.112 

-0.214 
-0.099 
-o.aes 
0.136 

-a.015 
o.a42 

-a.030 
0.153 
o.a37 
0.187 
o.as1 
0.010 
0.0290 
0.124 

-0.025 
-o.cea 
0.141 
O.ll.2 

-o.a24 
-0.104 
-0.110 
-0.051 
0.077 

-0.363 
0.176 

3.96 
Q.23 
6.06 
9.14 
1.46 
3.96 
6.36 

-19. 31 
-e2.20 
-19. 77 

2.46 
1.75 

-3.23 
0.50 

-2.36 
2.44 

-37.26 
24.53 
3.96 

-1.f;ll 
-0.l.Q 
-0.57 
-3.48 
1.02 
4.09 

-21.54 
-e2.20 

-0.42 
2.92 
2.12 
0.96 

-2.10 
-66.oo 

-4. 62 



Tabla 1 (cont.J 

ab - i:ni:ti:o MCY error MCHO error 
abs. " aba. " -4.99 -5.01 0.0183 -0.37 -5.04 o. 0147 -0.95 

-4.40 -4.68 0.279 -6.35 -4.69 0.208 -6.54 
-3.14 -3.25 0.106 -3.37 -s.aa 0.082 -2.60 
3.38 4.01 -o.e20 -18. 57 3.65 -0.269 -7.97 

-2.55 -2.39 -0.202 7. 91 -2.45 -0.104 4.08 
-3.91 -3.ee -0.051 1. 31 -3.Q6 0.054 -1. 3Q 
-3.73 -3.79 0.063 -1.68 -3.90 0.170 -4.55 
-2.97 -2.72 -0.248 0. 35 -2.83 -0.140 4.72 
2.62 2.15 0.471 17,QQ 2.53 o.osa 3.35 

-3.61 -3.69 0.079 -2.19 -3.88 0.270 -7. 48 
-4.88 -4.BO -0.077 1.58 -4.93 0.052 -1.07 
-4.33 -4.46 0.126 -2.90 -4.51 0.179 -4.13 
-3.03 -3.03 -0.005 0.16 -3,03 -0.001 0.03 
-0.05 0.23 -0.284 566.99 0.07 -0.123 245.49 
-4.a2 -4.14 -o. 083 1.96 -4. 113 -o.ose 1. 32 
-4.BQ -4.77 -0.122 2.50 -4.90 o.oos -0.10 
-4.32 -4.32 0.012 -0.28 -4.41 0.100 -2.33 
-3.01 -2.93 -0.078 2.57 -2.93 -0.082 2.73 
2.ee 2.74 -0.084 -3.15 2.45 0.161 e.os 

-3.78 -3.84 0.055 -1.47 -3.90 0.115 -3.05 
-5.52 -5.46 -o.ose 1. 01 -5.46 -o. 061 1.10 
-5.a2 -5.25 0.030 -0,57 -5.19 -0.026 0.49 
-a.e.o -3.66 0.055 -1.53 -3.62 0.017 -0.47 

e 0.206 72.64 0.136 33.92 •m• 
La sección del Angulo del acept.or es muy parecida a la del 

polencial MCY. aunque un poco ~s ancha. lo cual perm.lt.e el acceso 

a mAs configuraciones en· una simulación MC1~21 Cvease cap. lI). 

Sin embargo. en la sección del Angulo del donador. el máY.imo de 

energla es inferior en - 0.5 kcal mol_, al producido por el modelo 

MCY. lo cual indica una ni.1s débil correlación angular'!IZI Cvéase 

cap. IIJ. El modelo MCHO present.a los mismos dos mlnimos que el 

MCY. que corresponden a las configuraciones deo puent.e de 

hidrógeno. asl que el conlrol angular por el donador es mayor que 

en el caso del polencial PE, por ejemplo Cvéase rig. 5). En todo 

caso. ser.ar. necesario obtener las funciones de correlaciOn rad.lal 

para Lener una mejor idea de las caracLerlst.icas del modvlo HCHO; 

también serian muy Otiles las runciones de aut.ocorrel.ación de 
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i: i: :> Resultados sobre fa no adltlvidad de trímeros 

El modelo HCHO est.A disef'íado para incluir no adit.ividad y 

deberla compararse con et.ros pot.enclales que también la incluyan. 

Dusafort.unadament.e, a nivel de c.:t.lcuios ab 

superficie de no adit.ividad disponible es la de Clement.i et 

al..,_, de manera que no rue posible la comparacJ.On d1re::t.a con 

et.ros pot.enciales. 

Las grAficas 6 y 7 present.an la comparaciOn de los valores de 

la no adit.ividad calculados ab - i:n.i:ti:o con los del modelo MCHO, 

ajustado a la super.Cicle de dimeros MCY11001 CgrA.f'lca 6) y a l.a. de 

Clement.1 et al..,_, CgrA!"lca 7), junt.o con las rectas ajustadas a 

uno y et.ro casos. As1 como se cbt.uvo en los resultados iniciales 

Cseccion 3aJ, la reproducción de la no adit.ividad es mejor cuando 

las superficies de dimeros y de t.rlmeros ab - i:ni:ti:o que se .usan 

an la GFE Cec. S3l se calculan con la misma base. De cualquier 

manera, la reproducción de no aditlvldades de t.rimeros es bast.ant.e 

buena en ambos cases, reproduciendo el valor m.\s grande C-1 kcal 

mol-•) con un error de 15%. 

En la gr.if'lca B se muestran los result.ados de no adltivJ.dad 

obtenidos con el modelo de polari~aclOn propue:st.o por Clement.1 et 

al. 1-
1 y en la grAf'lca 9 se hace una comparación de las rect.as 

ajust.adas en las grAf'icas B, 7 y B, evidenciando una mejor 

reproducción de la no adit.ivid.3.d de t.res cuerpos por el modelo 

MCHO. La labia IV presenta los errores cuadrat.lcos medios, las 

sumas do errores cuadr~t.icos t.ant.c absolu~os como rela~ivos de l~s 

reproducciones do no adi~J.vldad en cada caso y los pará.met.ros d& 

las roelas ajust.adas a las gr~ficas 6, 7 y e. 
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Clement.1 HCHOo. HCHOb 

& 
2 1.266 l..050 0.651. 

e 0.21.3 0.178 0.138 
•rno 

e " 2BOY. l.44Y. l.24Y. 
•rno 

m 0.639 0.672 0.824 

b -0.046 -0.040 -o. 047 

p o.eso 0,787 0.874 

Tabla IV 
Comparación· de los ajustes de los modelos de 

Clementi et at.1
••

1 f.ACHOo y MCHOb o la superficie de no 
aditividades de trfmcros. Los errores están en kcal 
moi-1.. Loe parám•troe m, b y p •on laa pQndi•ntea, la• 
ordenadas al origen y las correlaciones lineales de las 
r•ctae en la gráfica 9 

a) Aju•t• 111 la auperficio MCYªºº1
• 

b) Ajuote a la ouperficie de Clementi et c:tt.tSDI 

La t.abl.a V present.a una comparación de la no adlt.ivldad 

calculada ab - LnLtLo, la que calculan Clement.1 f#t al. is•I con la 

•cuación C3B:>, 

E~~~.IC 
con los valores o!n = 3. 91. 6 0 n = 1. 42 ua. y la calculada con el 

modelo HCHO ajust.ado a a:> la superficie HC'iuool y o:> la 

superficie de Clement.1 et 
' 

Ul•I a. indicando al final la suma de 

los errores cuadrát.icos. En est.a t.abla puede not.arse que el modelo 

HCHO t.iene una menor dispersión para punt.os cercanos al cero, y es 

mejor en genera.l. Sin embargo hay que recordar que el modelo de 

Clement.i et al. is•I no est.:.. aju~t.ado par3. reproducir la. no 

adit.ividad, sino que sólo int.ent.a evidenciar que la mayor part.e de 

ést.a se debe a la polarización inducida. 

El ajust.e de la ec. C38:> a dat.os de no adiLividad lo h3cen 

Clement.1 y Corongi ucs•i usando como las 

polarl.zabilldades o.T y las .3.nisot.r-oplas 6; ptltro no pr~sént.ari la 
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super:ficie a~ - (n(Lt'.o ni los det.alles del ajust.o, sino que solo 

report.an el 0.21 kcal mol - 1• En est.e sent.1do el 

modelo MCHO t.ambién es mejor, pues el error es e ... O. l. 79 kcal 

mol-• C MCHO"" ~ el de MCHOb es aun menor, e = 0.138 kcal mol - 1
), ... 

pero serla necesaria una comparaciOn mas det.allada del ajust.e a la 

ml.sma super:f.1c.1.e. 

Tabla V 
Comparación de no aditividad do tres cuerpos calculada 

ab t'.nL L L0
1
c

1 con el modelo de Clementi et cxt. •ci y con _-¡1 
modelo t-ACHO. Lo• v•lore• de la• energfas e•tiin en kcal mol . 
Al final do la tabla ee pro•entan lo• erroree cuadrático• 
medioe. e) r•f•ren-;:la csei. 

.,., 
n. ad. de tres cuerpos 

ab - t'.nt'.L (OCCI Clementi'c' twtCHOa MCHOb 

0.17 0.19 0.14 0.11 
-0.17 0.02 0.04 -o.os 
-o. 46 -0.26 -0.22 -0.34 
0.49 0.47 0.40 o. 33 
0.35 0.33 0.2'1 0.26 
0.14 0.03 -0.01 0.04 

-0.06 -0.64 -0.48 -o. 43 
-0.09 -0.35 -0.39 -0.22 
0.34 0.18 0.11 0.20 
0.31 0.25 0.17 0.07 

-0.l.7 0.11 -0.07 -0.07 
o.os 0.14 -0.01 -o.oe 

-0.09 -0.11 -0.09 -0.16 
-0.39 -0.21 -0.13 -0.28 
-0.64 -0.43 -0.38 -o.se 
0.32 0.15 0.26 0.39 

-0.09 -0.12 -0.15 -0.14 
-0.53 -0.39 -0.46 -0.49 
-0.30 -0.40 -0.50 -0.61 
0.43 0.24 0.35 0.49 
0.54 0.14 0.19 0.29 
0.24 -0.10 o.os 0.02 

-0.49 -0.34 -0.45 -0.46 
-1.00 -0.63 -o. 81 -o.ee 
0.04 0.03 0.02 0.03 
0.01 º·ºº o.oo -o.oo 

-0.04 -0.04 -0.03 -o.os 
0.07 0.07 0.06 0.07 

e o. "1 0.18 0.14 •m• 
Ot.ro punt.c que amer.11.a ser disc:ut.ido es el hecho do que 
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V3rios valores de no adil.ividad no est.An bion reproducidos por el 

pol.encial; aunque en general el modelo produce valores absolul.os 

menores que el c:Alculo o.O - Lnt.tlo, en punl.os cercanos al cero 

ocurre lo cont.rario y. ademas, el error llega a mas del SOY.. Para 

anali:z:ar esl.a sil.uaciOn hay que recol"'dar que el error ciel ajusl.e 

CHCHO O:> es de e 
·~· 

0.14 kcal rno!.-:i.. asi que los valores de no 

adil.ividad menol"'es o dol orden de esl.e erro!" podran present.ar 

errol"'es porcent.uales grandes. E!:;l.O no es muy grave en t.ant.o los 

errores ab!:;olul.os permanezcan bajos Ccompa.r3dos con el 

ajust.eJ, como es el caso, segun puede apreciarse t.anl.o en las 

graricas e y 7 como en la l.abla V. 

Por ot.ra parl.e, es adecuado considor;l.r la confiab1lidad de 

los c:Alculos o.b i:ni:tLo de no adit.ividad; si bien la base 

empleada es ext.ensa y cont.iene funciones de polari.%aci6n 

Cgaussianas conlraida.s para los hidrógenos y 

i13,B.1/7,4,l} pal"'a los oxigenes), no se hi:o correcci.On CP, lo 

cual puede provocar errores de 0.1 ).:cal mol- 1 Cver 

t9f.,02.14dl.). Para mejorar el pot.encial HCHO y pode; hacer 

compat"aclones cuant.i lal.1 vas ser A necesat"io cent.ar con una buena 

supel"'Clcie ab - i:ni:ti:o de no adit.ivldades. 

L L L J Re5llltados sobre le no adlthidad de cuetro cuerpos 

Con el rtn de revisar el compot"t.amienl.o del modelo en cuanlo 

a la ne adilividad de cua.t.ro cuerpos, se hizo el c~lculo ab 

i:ni:tLo de los t.elrámet"os de agua most.rados en la figura 7, uno con 

int.ot"acciones muy at.ract.ivas. y el Ol.t"O con int.or~cciones muy 

repulsivas. El calculo se hizo con la misma. baso Cde calidad 3~ + 

polat"ización) de Clement.i et al.. Ut•i 

QS 



z 

A 

Figura 7 
Tetnirneros de agua A y B. Las distancia~ estñn en 

unidades atómicas: RI • 3.59. R2 " 4.81, R3 • 5.00. 



En la t.abla VII se muest.r.an los resultado~ obt.enldos del 

pot.enclal con los dos grupos de parAmet.ros. Los valores de la no 

adlt.ivldad de cuatro cuerpos c.alculados ab i:ni: t i:o son muy 

pequenos. Son pequel'l'os Lambién algunos de los valores de la no 

adit.ividad de t.res cuerpos en las geomet.rias usadas. Esto hace muy 

dif'icll la comparaciOn d.l.rect.a con los valores obt.entdos del 

modelo. En la tabla VII se observa que el modelo f'alla en 3.lgunos 

valores de no aditividad de tres cuerpos. asl como en los dos 

valores de no aditividad de cual.ro cuerpos; si.n embargo, no se 

obtienen resultados exagerados, asl que se esperarla que el modelo 

no produjera ef'ectos espurios de magnitud considerable. 

En el caso de tet.rameros los cálculos tampoco incluyen 

correc:cion CP. asl que os muy probable que los valores ab - 1'.n(tio 

no sean conf'iables y por lo tant.o la comparación directa no Langa 

mucho sent.ldo. Serla necesario cent.ar con una superrlcie ab 

i:ni:tio de no ad1Lividades de t.et.r~meros con varios puntos. 

calculados con correc:cion CP. Oetrich. Corongiu y Clem~nt.1 r<1?J 

usan un ajust.e a una super~icie con est.as caract.erist.icas, pero no 

la han report.ado, ni ha sido posible conseguirla. 
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do• e. 

< •• 
< .. 
< .. ... 
••• 
< •• "''·· c. 

< ••• 
< ... 
< ••• 
< ... 

ou•"rro .. 
e ..... 

Tetrámero A 
ab-U'I.( t (O MC~.'...:.:_~' b> 

-4.63 -S.32 -4. 51 

2.72 3.83 2.ee 
-4.03 -S.32 -4. 91 

-•.ea -S.32 -4. 51 

1.01 o.ge 1. 02 

-•.ea -s. 32 -4. Sl. 

-------
0.20 0.02 o. 01 

0.24 o. 2:1 0.30 

º·"" 0.02 o. 01 

º·ª' o. 21 0.30 

Tetrdmero 8 

ab-!n( t i:o ~~~~'=!9.' bJ 

S.93 S.00 5.53 

S.53 

7.37 

O.QO 

1. 6!5 

1.es 

O.SS 
-o.ce 
-0.46 

-o."" 

s. 00 

7.22 

o. ea 
1.4e 

1.40 

Q.3B 

-0.22 

-o. 22 

-o.oe 

S.53 

7.03 

O.Q2 

1.07 

1.07 

--~-------------------------o. 003 0.120 -0.004 0.030 -0.020 -o.oos 

Tabl• VI 
Result•doa 

cuerpo• en loa 
en kc•I mor'. 

aob>e no •ditivid•d de cu.tro 
tetrAnwroa de la figur• 7. V•lor-

• la superficie MCY11º 0
' a.) Aju•t•do 

b) Aju•t•do • la auperfici• de Clementi &t at.1• 1 

El modelo MCHO .lncluyu •f'ect.os de polar-L:;i:ación inducida por 

medio del r•acomodo de las cargas móviles, aun para el ea.so de 

int..eraeeiones de dos euarpos, as! que eon el rtn de est.udiar la 

pol.arlzabilidad del modelo se hizo el e.ileulo eon el pot.eneial 

HCHO d•l moment.o dipolar proinedio da las molVc:ulas de agua en la 

superrieie HCY. El resuilado rue deµ• O.Q3B ua. muy p3r.reido al 

momenlo dipolar del modelo HCY, µ .. 0.931 ua. CJ.ement..i et aL. 1
lt0

1 

expliean est..e valor al lo en al modelo MCY eonsidor.:i.ndo quw rwsult.a 

del promedio del moment.o dipola.r del agua en las geomet.rlas 

eonsideradas. El mad.•lo MCHO reproduce y apoya est.a proposieiOn. 

En un rut..uro ser-.1.. necesario haeer eomparaciones eon dalos 



exPeriment.ales de la polarizabilidad Cy su anisot.rop1aJ de una 

molecula de agua. Habra que recordar que la polari=abilidad del 

modelo es punt.ual. as1 que también sera necesario buscar d:it.os 

experiment.ales de est.e t.ipo. Tainbién sera adecuado efectuar 

calcules c:tb - (nltlo del moment.o d1polar en difer~nt.es geomet.r1as 

y compararlo con las predicc1.ones del modelo. 

~ Result.ados d!!_ simulaciones de agua LJ..suida J22.!:. !!:l,_ mét.odo 

a~~ 

Finalmente el pot.encial MCHO ajust.ado a la superfici~ MC'lf coh 

los parAmet.ros de la t.aDla I se incluyo en ur. programa de 

simulaciOn por Mont.e C3.rlot2 s 1 y se efect.uaron simulaciones de 

agua 11.quida a T = 2.98°K y densidad experimental dft p ,. 0.9Q7 g 

cm-•.part.iendo de la últ.ima configurac1.i!ln l.:>grada Ern la simulaclOh 

d&scrit.a al final de la sección ~a. 

L.uego de 400 K configuraciones se llego a una energi~ de agua 

11.qUida a T 298°Y.. de E rnod -e. 05 t.cal mol -l, que ""s muy 

parecido al valor e;Kperiment.al. E•1<p -e.1 kcal rno1-1• Sin 

embargo, hay que t.ener en cuent.a que el ajuste a la no adlt.lvidad 

de t.r1meros y de t.et.raineros es cuest.ionaDle y qu1:zas est.e 

resultado sea rort.uit.o. Ademas. el rr.odelo HCHO no incluye los 

movim.lont.os de los núcleos y t.odavia no se ha est.irnado una 

correc:ciOn cu~nt.ica de los result.ados Cvéase cap. II. socc16n 4J. 

AdemA.s de la energia. de una simulación MC se oDt.iene la 

funciOn de corral ación radial C/cr), qua puede compararse con 

dat.os e~rirnent.ales de difracción de ra)'Qs X. Con el fin de t.ener 

un crit.erio para juzgar la valide~ de la funciOn de correlac16n 

radial que se obLenga con N 150 molocul.a~ se rtotal.i=o un.;. 
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simulación con el pot.encial MC'! originaluooi y se comparo la 

!'unción g 00Cr.) obtenida con la que report.an Mat.suoka. Clemenli y 

Yo!:himine11ººJ y con la qu& proviene de los dat.os eXperiment.ales 

de di!"raccion de rayos X de Nart.en y Levyu•oi Cvéase gra!"ica 10.). 

La coincidencia ex.a.et.a no !"ue posible a pesar de cont.ar con 750 K 

con!"iguraciones. que predicen una energia de E a -e.so ± 0.09 kcal 

mol-•. Est.o sugiere que la /cr es sensible al numero de moléculas 

usadas en la simulación. Sln embargo, la reproducción de la 

energla es correcta y la fer obtenida si es muy parecida a la que 

reportan Mat.suoka, Clement.1 y Yoshim.1ne1100
l, asl que el programa 

de Monle Carlo con que se cuent.a en nueslro laboratorio es 

con!"iable y el uso de N • 150 moléculas en la simulación permite 

reproducir las caracterislicas JU.s importantes de la /cr. 

Al estudiar la evolución de la f'orma de la f'unclOn de 

correlación radial con respecto al n6mero de conf'iguraciones. se 

encont.rO que es indispensable haber alcanza.do el equilibrio y 

promediar sobre una gran cantidad de conf'iguracJ.ones para obt.ener 

resultados conf'iables. 

En el caso do la simulación con el potencial MCHO la /c.r 

correspondlent.e a 300 K conf'iguraciones t.odavia presenta 

variaciones considerables Cgra!"ica 11), pero se ve que Llene un 

corrimJ.ent.o hacia la izquierda que no se corrige al aumentar el 

n~m•ro de conf'iguraciones. 

El primer pico de la fer corresponde a los primeros vecinos y 

se encuentra aproximadament.e a la dlst.ancla del puent.e de 

hidrógeno, 2. 83 A. En la J.nt.eracción por pares el potencial HCHO 

es casi J.dént.J.co al potencial HC'!, como puede verse en las 

graf'J.cas 12 y 13, asi que el corrim.ienlo debe ser causado por los 
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Fig1.1ra a 
Gec:trnetrfa de oxígenos encontrados 

r~uhlliv•) • I• c:u•I •e refiere la grrifi<:a 13. 
(c:onfigurac:i6n 

Con el fin de analizar las contribuciones de los efec:t.os no 

aditJ.vos en la fer se buscaron los t..rlmeros y los t.et.rámeros mAs 

est.ables que se obtienen de simulaciones MC de t.res y cuat..ro 

mol*Culas de agua a una temperatura de T 

los dos pot.enciale-s. el MCY original y el MCHDcs Cver t.abla IJ. ~as 

/cr•s correspondient.es se muestran en las graficas 14 et.rimeros) y 

19 Ct.et.r.lmeros). En el c::aso de los trlmeros la~ alt..ur3s de lo~ 

picos predichas por el MOiDQ. no son iguales a las predichas por el 

MC't. pero las posiciones de los máximos s1 son las mismas. E-st.o 

demuestra que el corrimiento observado no se debe a loz efectos no 

~dit..ivos de t..r.s cuerpos. En cambio. en @l caso de los lotr~meros 

la /cr del MCHOa. si presenta un cQrrimient.o hacia la 1=q~ierda con 

r•s.pect.o de la /c.r- del MC'!. La magnl.t.ud do esle corrtm.lenLo e~ 

igual a la observada en la fer de asua llqu1da, lo c~al prueba quo 

t.:..l •f'•elo se debé a la no adit.ividad de cuat.ro cuerpos. L..a 

corroborac16n directa de est.a :suposici6n se obt.iene del ,;Ji.1~1.1!0 

con. el potencial MCHOQ. de las no adilivid3'des corr...,::pondient.es a 
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los t.•t.rAm9ros Ct.abla 'VIII:>. 
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Comparación de la• funcion.. de correl•cl6n radial 
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Como pu.:rde Verse en la t.abla VIII. oa.n ~mbos casos las 

energ1as de 2 y de 3 cuerpos result.an rr.uy Similares. pero no 

ocurre lo mismo con la no adit.ividad de 4 cuerpos qua predice al 

MCHO.:..: ¡ést.a no solo provoca el corrimignt.o. s1no qug ademas 

rei::;ult.a t.ener un valor ~a las no adit.ividados de 3 cuerpos! 

1a1ra111•ros 
Energia1 de dOI A 8 cuerpos 

& .. -2.041843 -l. 967177 

& .. -4.657866 -5.383803 

& -4.685020 -5.337690 •• 
& ,. -4.649417 -9.337389 

& •• -4.689684 -9.197543 

& -2.Z21233 -1. Q81005 •• •D••• -¿ cuernos -22.945063 -~5.i:::0460I ... BQIJIYIDBD 08 
tras cuernos 

& ... -1.47.¡49g -0.767024 

& ... -1. 453179 -0.929205 

& ••• -1.383086 -0.852952 

&za4 -1.416154 -0.907610 

10 'ª 1 cuernos -5.726878 -3.456791 
IOT81LY:i -28.671941. -28. 661 

NO 80il1Yld8d 08 
cuatro cuaroo1 

& -1.911d615 -1. 01.4584 
IZll4 

tnaro1a 0181 -30.5Q1556 -2Q.675IOIB2 

Tabla VI 

C•lculo de las energías y de las no aditividade• 
con el potencial MCHOa. de loa tetrámeros más estables 
obtenidos en simulaciones de Monte Cario con: 

fAJ el potencial MCHO.,. y 
lBJ con el potencial MC:Y 

Como lo domuest.ran Jezlorski Y.olost771 principal 

cont.ribuci6n a la no adit.ividad en el caso del agua se debe a l~ 
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lnduc~lOn elect.rost.at.lca y su valor dlsnu-nuye r~pldament.e al pa~at 

de t.res a cuat.ro cuerpos Cvéase secc. 3, cap. II). M~s aun, el 

modelo de polari:ación de Clement..l et 
' 

1aa1 a. 

adit..ivldad da t..res cuorpos calculada ab 

reproduc:.e la no 

.lo cual 

demuestra que una aproXimación de est.e t.lpo es adecuada. El modolo 

MCHO t.amblén incluye la no .&.dit.i·.'id.i.d do t.res cuerpos por 

lnduccion elect.roslát.lca princip.:.lm,..nle. por lo que sus buenos 

resullados no son sorprendent.es: ent.onces ¿por qué falla al 

considerar la no adlt.lvldad de cuat..ro cuerpos? Una posible 

explicación es la sigulenla: 

Los parAmet.ros del pot.encl.'.11 HCHOa se ajust.arori primero para 

reproducir una. superficie de energias de dimeros c.:ilcul.;..da con una 

clert.a base y con energla de correlación pi,;,r al m.:tlodo da CI. 

Luego se reajust.aron para reproducir lamb!én una superficie de no 

adit..ivldades de t.res cuerpos calculada c~n oLra base y sin anergia 

de correlación. Es razonable suponer que las no adi li vi dadas 

calculadas o.b - i:ni:ti:o con una base no correspondan a las que se 

obt.endrlan del cálculo con l.i ot..ra. ;.- est..o poOrl~ ser la c.:iu=.a de 

la ax.ageraciOn de la no adit.ividad d~ cual.ro cuerpos encontrada. 

Con el !"in de an.alizar est.3. suposición se hJ.c.1.eron los 

siguienles c.ilculos: 

i:::> Con el pot.enclal MCHO ajust.--.do lanlo a l.:.. :!>Uper!"icie de 

d1 meros como a la de no .1.d1t.ividades de Cl111tment.i et al. 'ªª1 Cést."3 

se denom.l.nar.a. MCHOb) se caicul.aron las no .idilJ.'l'id3.des do;, l.os 

lelrámeros más est.ables obt.enldo.;,; d~ los pol.enclales MCY y HCHOa. 

LL::> Con el pot.encial MCHO ajuslado unJ.cam111t11la a la 

superfic.1.e de dlmeros de Ma.t.:suolca. Cle~enll y Yoshimln~11 .., 01 Cé"S1..e 

se denominar~ MCHOc. y sus par~met.ros $& pre:enlan ~n 1~ labia IX) 
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se calcularon esas mismas no aditividades. 

Int.eracciOn Paramet.ros 

A., ... nl 1. J n21. J 
o o ' 2,g45007c.+001-1.0Q055gE+031 2.710478E+001 :.oi,;:? 7:.oiSE+OO 
V n ' L • -.. • 4.1.1c14c.+ " .. . u. 1 ··-H H ' 1.40784eE•011 61.400139E•lt31 e. 410 3QE-01 1. 1B61348E•01 

k•ntrD n3•nt rD k ........ n31. nt•r 
V H ' ~. • . " .. 4 •Ul l <::!:. Yl e •u4 '· .. 

C• nl•r C•nl ro. 
V o ' 1, OOOOOOE+OO 1 -
o H ' 1. Oc.+O "·ª 'UllQ -01 
H H ' 1, ou OOE+ .2.027505E-Ol 

At.Omo "' •• 
V -1 .... 1;j1Q:,,tl;jt;:+UQ• .1. 4.l321:3BE•0.2 
H ' 61.B051761E-O.l• 3. 9328281:: ... 02 

Tabla IX 

Parllimetros del potencial MCHO ajustado sólo a la 
superficie de dl'meros de Mill.tsuoka o t a L Jaooi. El erm• del 
aju•t• es de erm• 0.120 kcal mol-1

• La• energía• •• 
obtienen en kcal mol-a cuando la• carga• y las distancias 
esbin en u•. Lo• valores de Ctnlra. y de Ctnt .. r deben 
multiplicar•• por 1527 S 

En la tabla X se present.an los resultados del primer e.1.1culo. 

Puede notarse que los erect.os no aditivos de ~ras cuerpos llenen 

valores de menos del 10~ de la energla por pares, mientras que los 

erectos no aditivos de cuatro cuerpos tienen valores 1nr~r1ores al 

Las grarlcas 1~ y 17 muest.ran las /cr•s de los trlrn.:.ros y d~ 

los t.etr.1.meros 1111.s estables del pot.enclal MCHOb. En ambos se 

observa un ligero corrlrnient.o a la .:!erecha de la misma m3gnit.ud, 

que resulta de que el c.llculo ab - tn.i:tto de la di~t..J.ncia entr"l!' 

los oXlg•nos en la conrlguraciOn m.1:: est.3.ble e:: de a. 66 J\, ~n ve: 

d• s•r a.83 A, o sea que el corrimlent.o no ::..i debe .l. 1.:.:: ofo;..;.t.o:: 

no adlt.ivos. sino al mismo c.llculo de e.nerg1a.s por p.3.re:. En la. 

tabla XI se presentan las no aditividad~s en t!>l tet.r~:i.ero m:.s 
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estable )' nue•l'ament.e los va!.ores de l.3.~ energla~ por pare~ y de 

las no a.dlt.iv.idades d& t.res y da cual.ro cuerpos ast.~n en la 

relacion decracient.e mencionada. t.oc!o lo cual demi1est.ra que no se 

est.~n exagara..ndo los afect.os de muchos c1.1arpo~. 

11tram1ros 
Ensrgias da dos A e cuerpos 

& .. -1. 318382 -1. 537111 

& .. -4.261751 -4. 2Q12Q8 

& •• -4.147482 -4.224712 

& .. -4. 332ee3 -4.298791 

& •• -4.C:90493 -4.042711 

& •• -1. 476062 -1. 562460 

1 o ••• 'l. cuernos -19. 826833 -1~.957US3 

"'º lu1 JIV1ulO 08 
tras cuernos 

e -0.782005 -0.723C599 ... 
& ... -0.023632. -o. 811719 

& -0.777431 -0.762289 ••• 
&••• -0.764527 -0.797931 

iota .i cuernos -3.147595 -3.005537 

'º • , . ~ -22.974428 -2:3.05 "º No aui t 1 v1u8d di 
cuatro cuernos 

& -0.051070 -o.oe4goe a.za, 
rn1rn1a TO • -C:3.0C:549B -2.:0.117 ... 20 

Tabla X 
Cálculo de las energías y de la• no aditividades 

con el potencial MCHOb de los tetrámero• más estable• 
obtenido• d• simulacion•• Pvtonte Cario con: 

A) el potencial MCHOc. y 
8) ol. potencial MCY original 

La. graf"ica. 18 muest.ra los result.ados preliminares sobre la 

fer qua se obt.iene del pot.encial MCHOb en simulaciones de agua 

liquida por Mont.e Carlo. Aunque t.odavla no t.lenEt relevancia. 

estadlsLica, ya es po~.lble not.ar que no presenta el corr.lmient.o 
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hacia la izquittr"da que daba el pot.encia1 HCHOa.. como era de 

9Sperars•. dados los r9SUlt.ados para t.rimeros y t.et.r•meros. 
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Gr'fica 16 
Cornparacidn de la• tuncion" de correlacidn radial 

para trímero• a T • 5°K con •1 potencial MCY (Un
continua) y con el potencial MCHOb (Unea a trazoe) . 
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Or6fic• 17 
Co~araci6n de I•• funcion" de correlacldn radial 

para tetrllrneroe a T • - 5°1< con el potencial MCY ctrn
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Grlifica 18 
Comparación de la• funcion.. de correlación radial 

, 9
00

(r) de agua líquida a T • 298°1< de: 

•) una •imulacidn con el potencial MCHCht (lln
continua), 

b) una •imulación con el pot•ncial MCv'"ºº1 (línea 
a trazo•) y 

e) loe datoa e,.;perimentala• da Nartan y Lavyu.'01 

(lfnaa punteada). 
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narg •• • DI 
CUBr •• e .. -l.. 4 

e -4.195748 .. 
e,. -4. 243262 

e 
z> 

-4. 289541. 

e -4.235924 .. 
-l.. 653703 

-20.095030 

e -0.683658 ... 
e ... -0.701.702 

e ... -0.655295 

-0.669569 

D -2.710224 
D -za.a 

e 
1294 

-0.93l.02G 

nar •• tu ta -23.736279 

Tabla XI 
C61culo de las energías y de las no aditividadcs 

del tetrá,...,o más e.table del potencial MCHOb 

Por otra parte. en la tabla XII se presentan los resultados 

del cAlculo Ct.:t.:). El potencial MCHOc también exagera la no 

aditividad de cuatro cuerpos. 

Los resultados obtenidos indican que para poder emple.:t.r 

conf'iablemente el modelo es necesario contar con superficies de 

energ.ia de dos. tres y cuatro cuerpos, calculadas ab - Lnttto bajo 

l.as mismas condiciones. De J.os potenciales anall:::ados. 91 único 

que no presenta el problema de la exageracion de erectos as el 

MCHOb. para el cual se contO con c~leulos ab - LnLtto de dimeros y 

de tr.imeros. Aun asi. es necesaria la superf'icia d& tetr3meros. 
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para asegurar una correct.a inclusión de esos efect.os. 

4. OiscusiOn 

Los result.ados muest.ran que el modelo puede incluir efect.os 

no adit.ivos de varios cuerpos. aun cuando se ajust.e exclusivament.e 

a una supert'icie d• energlas de dlmeros. Sin embargo, a pesar de 

que los ajust.es a las sup~rflcies ab - initio son mejores que los 

report.adc.s en la llt.erat.ura en los casos de d1merostsoo,sZ7
J y de 

la no adlt.lvldad de t.res cuerpos11111
"
1181

• est.o no es suficient.e 

para asegurar un buen desempef'fo en simulaciones de agua liquida. 

Siempre hay que recordar que los modelos ajust.ados a c.11.lculos 

moleculares no represent.an má.s realidad fisica que la que se 

obt.lene de est.os calculos: un modelo no puede sust.lt.uir a la 

ecuación de Schr~dinger de un sist.ema molecularo sólo cont.endr~ la 

lnrormación que le sea propor-cionada por medio de ajust.es a 

supert'icies de energla calculadas ab - initio. 

En el caso del modelo aqul present.ado, la .forma de 

const.ruir-lo hace que siempre incluya erect.os no adit.ivos de varios 

cuerpos, los cuales deben ser ajust.ados a cAlculos moleculares ya 

que se corr-e el riesgo de lnt.roducir resul t.ados espurios. Ahor-a 

bien, la no adlt.ividad de cuat.ro -cuerpos result.O exagerada cuando 

se !"orzo al modelo a r-eproduclr simult.~neament.e supert'icies 

calculadas ab initio de dos formas dist.lnt.as y. en cambio. est.e 

problema no se present.ó en el caso de ajustar los parAmet.ros a 

supert'icies de dlmeros y de t.rlmeros calculadas de igual manera. 

Est.o muest.ra que no se t.rat.a de un problema int.rinseco del 

pot.encial, sino que la est.rat.egia de mezclar r-esult.ados obtenidos 

ab - Ln(t(o con bases dist.int.as ne es adecuada. Por olra part.e, no 
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es posible ~etermi.nar qué t.an buena es la reproducciOn de no 

adit.iVidades si no se cuent..a con las super!"icies de c:t.lculos 

moleculares. En el caso del pot.encial HCHOc se evidencian los 

result.ados de est.a falt.a da inrormación. 

Dado que el modelo int.roduce la no adit.ividad principalment.e 

por e!"ectos de inducciOn elect.rostat.ica, 

para obtener mejores resultados seria el 

para reproducir los· moment..os dipolar 

una posible alt.err,at.iva 

ajustar los par:t.metros 

y cuadrupolar. 

polar i :zabi 1 J. dad. Esto ayudarla a suporar el problema de la 

exageración de la no adlt.ividad d~ muchos cuer~os porque !mpondria 

rest.ricciones sobre la polarl.:zación inducida. Tal ajust.o 

requerirla de la inclusiOn de las ecuaciones corrospcndient.es en 

la. GFE C.ec. 55). 

En t.odo caso, queda claro que un pot.encial disonado para 

incluir ef'ect.os no adit.ivos debe ser ajustado a cAlculos a.b 

CnitCo de esos e!"ect.os. Cuanto menor cant..idad de in!"ormación se le 

dé al modelo t.ant.o mayor serA la posibilidad de 1nt.roducir e!"ect..os 

espurios. 

Por ot..ra part.e. a pesar de los problemas mencionados, el 

modelo HCHO posee algunas caract.er1sticas que lo hacen at.ract..ivo 

para su uso en simulaciones. Una de ellas es que no se trat..a ':!e 

una forma funcional ad - hOc para int..eracciones ent.re moléculas de 

agua, sino que considera interacciones int.eratOmicas. Est.o sugieré 

que puede adapt.arse a muchos ot.ros casos. Siempre ha.brt.. que t..01n3r 

en cuent.a. las cont..ribuciones por pares y de muchos cuerpos para 

ca-da. ca.so part..icular. 

Ot.ra vent.aja del modelo HCHO esto?.. er, su bajo lr,i::remt.:tnt..o en el 

cost..o comput..ac1ona.l con respect.o al caso de polen~iale~ de do!. 
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cu1C.rpos. En efect.o, est.e aument.o es de s6lc. 10 veces en el t.ii!tinpo 

u.., proceso, comparado con las 20 veces que requiere la inclusión 

de aract.os no adit.ivos de t.res cuerpos en el pot.ancial da Clamant.i 

y Corongi u 1321
, y los dos Ordenes de magnit.ud que reportan 

Oet.rich. Corongiu y Clement.i 1'
71 al incluir efect.os de cual ro 

cuerpos. En cambio. el modelo MCHO t.oma. en cuent.a ef'ect.os no 

ad.it.ivos de varios Ordenes gn !::!!!. mayor incremenlo ~ tl ~....9. de 

proceso Esto se debe just.amenle a la forma. de incluir no 

adit.ividad, por medio de la relajaciOn de las cargas móviles en el 

campo de t.odas las et.ras cargas en una ciert.a vecindad. As! se 

loma en cuent.a la polarización inducida por ledas las mol6culas en 

esa vecindad. 

Podria pensarse que el modelo HCHO no permite discriminar 

clarament.e los ef'ect.os de muchos cuerpos. En realidad, pÜede 

ayudar a esludiar estos ef"eclos, no sólo sobre la energia de 

inleracción int.ermolecular. sino t.ambién sobre cada molécula, al 

considerar la variación en el momenlo dipolar debida a la 

presencia de olras moléculas. HAs aún. en una simulación el modelo 

MCHO considera a cada molécula con un moment.o dipolar propio más 

el moment.o dipolar inducido. Est.o es import.ant.e para el cálculo de 

la const.ant.e dieléct.r i ca1uz.aaa,1d01 que requiere de una 

d~st.ribuciOn de moment.os dipolares. 

Una dif'erencia con los damas modelos polarizables es que 

mientras que en ést.os la polarJ..zaciOn inducida sólo se ut.iliza 

durant.e el cálculo de la energ1a. el modelo HCHO guarda las 

posiciones de equilibrio de las cargas móviles en el campo de 

ledas las oLras cargas, con lo cual cada conf'iguracion que se 

obt.iene en una simulación Llene •memoria• de la polarización de la 
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configuraciOn ant.erior. En una simul3.ci0n de dinam.1.ca molecul.3.r 

ser1.a mu)r int.eresant.e calcular la const.ant.e dleléct.rica con el 

modelo MCHO. Incluso podr1.a obt.enerse una est.imaclOn con 

simulaciones MC. haciendo est.ad1st.lca sobre los moment.os dipolares 

de las configuraciones. Para poder relacionar est.o con las 

propiedades del agua liquida 

polarizab1lidad del 

experiment.al. 

modelo y 

5. Conclusiones y perspectiva~ 

necesario calcular la 

compararla con algún valor 

El modelo HCHO usado en simulaciones por Mont.e Carlo ha 

podido reproducir la ent.alpla experiment.a1 del agua liquida a T m 

29SºK. pero ha present.ado problemas en la reproduc~iOn de la /Gr. 

causados por la exageración de los efect.os no adit.ivos de cuat.1·0 

cuerpos. Se han presentado evid~ncias de que est.o se debe a haber 

f"orzado al modelo a reproducir superrficies de energia calculadas 

ab - initio de formas dist.lnt.as. y de que cuando se mant.ieno:o 

congruencia en las superficies de aj~st.e n~ se llene el problema 

de la exageración. Hient.ras no se cuent.e con superficies de 

energia de dos, t.res y cuat.ro cuerpos calculadas bajo las mismas 

condiciones no puede asegurar::oe GU9 el polenc:ial incluya 

correct.ament.e los efect.os no aditivos de muchos cuerpos. 

Cabe hacer not.ar que el procedlmient.o de 3just.ar un pot.encia.l 

a result.ados de cAlculos moleculares permit.e ver con claridad sus 

posibll.idades y sus l.imilac:iones. e incluso propon""r f"ormas da 

superar est.as Ult.imas. Asi. por ejemplo. en el caso present.e f"ue 

posible reproducir una serle de valores t.ant.o experln~nt.dias como 

leóricos, pero se ilegO al limile de 3plicac1on de! modolo y quedó 
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claro cu~l fue la ruent.e de error. 

f)o¡pl análisis hecho a lo:s result.ados se deduce que un 

pot.encial int.ermolecular debe probarse en la región de inlerés: el 

modelo presentado rallo por eY.agerar la no adit.1Vidad de cuat.rc 

cuerpos de los t.et.r~meros mas est.ables predichos por él mismo. ~as 

configuraciones correspondienle:s a est.os let.rámeros deben lomarse 

en cuent.a en los cálculos ab LnL L Lo de las superf'icies de 

energ1a a las cuales se ajust.ar~n los par~met.ros del pot.encial. 

A pesar de los problemas discul1dos. el pot.enc1al MCHO 

segurament.e puede adapt.arse a ot.ros casos, ya que no se t.rat.a de 

una forma funcional ad - hoc para int.eracciones ent.re molltculas de 

agua. sino que considera int.eracciones 1nt.erat.6micas. Aunque es 

evident.e que se necesl t.a oblener mas lnf'ormac.16n de su 

comport.amient.o en simulaciones de agua liquida, seria int.eresant.~ 

comenzar a aplicarlo a et.ras int.eracciones con ef'ect.os no adllivos 

grandes. como por ejemplo las de algunos .iones con agua, de las 

cuales eX1.st.en muchos est.udios Ce. g. 'º• lll':I, f.l•. •IP, 120. 121, 

la!', &Zd, 190). Un caso digno de t.omar en cuent.a es el de Hg2
• -

CH
2
0)

2
• para el cual los pot.enciales con no adit.lvidad han 

present.ado problemasrz?,PSJ pues parece ser que la •nergl.a de 

.inlercambio juega un papel lmporlant.e Ce. g. co, t.t~. ue, ttP, 

IZt, .... IZd, 190) • Act.ual ment.e se esl.án calculando 

super r 1 el es de 1 nt.er accl 6n Hg
2

+ 

nuesl.ro laborat.orlo. pues se lrat.a de iones de lnlerés en 

Bioqu1m1ca. 

Di versos ya han demost.rado la 

capacidad para reproducir varios dales experimentales Ce. 9. calor 

especifico, ent.alpiasJ que t.ienen los pot.enciales ajustados a 
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cálculos ab i.ni.C.i.o. Adem.is. éstos permiten discriminar con 

claridad los efectos macroscópicos causados por las interacciones 

moleculares, lo cual parrnit.a la const.rucción de una forma 

sist.emát.ica para esludiar los sist.emas moleculares con delalle. 

El procedimient.o descrit.o en esl.e t.rabajo es aplicable a 

mol6culas pequenas e- 10 ál.omos).. o a parles pequenas de 

moléculas mayores. pero su uso no es ract.ible para describir 

macromol6culas como prot.e1nas. dado el l.1empo de comput.o que se 

requerirla. Sin embargo. cuant.o mejor sea la descripción de 

moléculas pequenas en soluci6n acuosa t.anto mayor será la 

capacidad para describir macromoléculas en solucion. ya que pedro\. 

conocerse con detalle cuáles son los efectos en la hidrat.ación de 

solutos debidos a las diversas interacciones moleculares, as! como 

el papel que desempef'lan las est.ructuras de hidratación en el 

balance energético de algunas reacciones bioquimicas. Por ejemplo. 

aunque los callones Mg2 
.. y ca•• llenen caract.erist.icas quimicas 

similares, sus funciones bioquimicas son muy dist.int.as. Est.o se ha 

atribuido a que sus est.ruct.uras de hidratación son complelament.e 

dif'erentes. como lo muestran cálculos ab 

CH 0) , 
• n 

donde n va de 1 

i.ni. C. i.o de sistemas 

• 10 ••• •l· ••• y 

uPJ. Sin emb8rgo, una descripciOn mAs realista debe considerar el 

ef'ecto de la t.emperatura, lo cual puede lograrse con simulaciones 

COb:) las que se d.scriben en est.e t.rabajo. 

Otro caso en el que se esta trabajando con el potencial MCHO 

es el de interacciones uracilo - agua. con el fin de est.udiar 

laut.omerizaciónt?Zi. Aqui se intenta usar la misma f'orma funcional 

para una molécula de 12 •tomos. 

Incluso parece posible aplicar el método a moléculas medianas 
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e- 50 At.omos) de int.erés bloqulmico, en las cuales la est.ruct.ura 

da hidrat.aciOn juegue un papel import.ant.e, como en el ·caso dal 

ATP. 

S. abre. pues, una gran cant.idad de posibilidades, siendo las 

~s inmediat.as: 

1. Ref'inarnient.o del pot.enclal en al caso d• agua. lo cual 

necesit.ara al calculo de una superf'icie m.As ext.ensa de dimeros, 

con igual o mejor calidad qua la de Mat.suoka. Clement.i y 

'toshimine
11001

• También será. necesario calcular una superficie de 

no adit.ividades de t.rimeros. incluyendo corrección CP y ot.ra m.As 

de no adlt.ividad de t.et.rarnaros, t.ambién con corrección CP, para 

t.anar un pot.encial complet.ament.e conf'iable hast.a esa orden. 

e. caract.erización.: del comport.amient.o del modelo MCHO en 

simulaciones de agua liquida por He y por MD. Est.o signif'i.ca 

obt.ener las runciones de correlación radial, la presión, las 

est.ruct.uras ro4s probables. el calor especif'ico, et.e. Ademas sera. 

adecuado calcular la const.ant.e dieléct.rica y hacer simulaciones MD 

para est.imar las funciones de aut.ocorrelación de velocidades. 

3. Inclusión de efectos vibracionales y relacionales por el 

movimiento de los núcleos, lo cual permit.ira adem:..s obt.ener ·una 

est.ima.ciOn de la correcciOn cuAnt.ica. Aqui sera necesario est.udiar 

el modelo de Bart.lett.. Shavi t.t. y Purvista.aJ. 

4. Apllc.:i.ciOn a et.ros casos moleculares. ~n especial al de 

iones met.•licos en agua pues, como ya se tnenciono. hay una buena 

ca.nt.idad de i nf'orma.ciOn al respect.o'4 º•''',.11'·''P,&Z0,.2'·'"1
• 

9. ApllcaciOn a et.ros casos de moléculas que rormen puent.es 

de hidrOgeno, como NH• y HF, sobre los cuales ya también e:Y..lst.e 

1 nf'or macl Ontttcl.•9 ·'''='1• 
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6. Ext.ensión a algUn caso bioqulmico mas relevant.e, como por 

ejemplo la est.ruct.ura de hidrat.ac16n del rosf'at.o, que podr-la 

propor-cionar- dat.os int.eresant.es par-a ent.ender los procesos de 

slnt.esis y de hidrólisis del ATP. En est.e caso hay evidencia 

exper-iment.al rao,.,s.is•,oo,t501 de que la energ1a del gradient.e 

elect.roqulm.lco a t.ravés de las membran.1s de la mi\.ocondria se 

ut.iliza en deshidrat.ar al ADP para ravorecer la sint.esis del A"IP y 

en liberar el ATP de la enzima. Un est.udio a nivel molecular de la 

est.ruct.ura y de la energia de hidrat.ación del rosrat.o Cy/o de 

compuest.os con rosrat.oJ segurament.e ayudará a desarrollar una idea 

mi.s clara de lo que ocurre con la energla. a nivel molecular. 

Ademas. el 

bioqui mi cas'.,.·•••1 

rosrat.o 

de 

t.iene 

f'orma 

inuchas 

que 

ot.ras 

result.a 

caract.erizarlo a nivel molecular en solución acuosa. 
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Apdndice A 

CAlculos moloculares 

1. EcuaciOn de SchrOdinger para un sisloina molecular 

De acuerdo con la Mecóinica cuant..ica. la energ1a y ot.ras 

propiedades de un ost.ado est..acionario de una molécula pueden 

oblanerse de la solución de la ecuaciOn do SchrOdinger 

CA.ll. 

en que es el ham.i l t.oni ano. un operador di!"erencial que 

represent.a la energia; E es el valor numérico de la energla del 

eslado, o sea. la energla en relac10n con un est.ado en que las 

part.1culas consllt.uyenles Cnllcleos y electrones) eslén 

in!"init..amenle separados y en reposo; ~ es la función de onda. que 

depende de ias coordenadas espaciales de t.odas las part.iculas, as1 

como de las coordenadas de spi:.n. El cuadrado de la funciorl de 

onda. lwl 2
• se inlerprela como una medida de la dist.ribuciOn de 

probabilidad de las part.lculas en la molécula. 

El hamilloniano es la suma de energias cinét.ica y polencial 

CA.2). 

El operador de energia cinét.ica f es una suma de operadores 

diferenciales 

T .. - 1 

""""\ [ 
az az .,z ) 
--- + --- + ---
ax~ ay~ az: 

CA. 3) • 

en que se suma sobre lodas las part.1cuias 1 Cn~cleos y eleclrones) 

y mi. es la masa de ia part.icula 1; h es la const.ant.e de Planck:. El 

operador do energia pot.encial es la int.eracc10n de Coulomb 

V ... " ")' Ql Qj CA. 4). 

f«~' r l J 

donde se suma sobre los dislint.os pares de parllculas C1.j), con 

cargas eléclricas QL. sep.l.radas una distancia Para 

eleclrones, O;,. a. - 9, en lant.o que para núcleos con número at.Omlco 
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+ z 
' 

e. 

El hamilt.oniano descrit..o es no - relo.t.'Lvi.sto. y deja. de ser 

adecuado cuando las velocidades de las part.1culas se aproximan a 

la velocidad de la luz Ccorno puede ocurrir con los elecl.rones de 

las capas i.nt.ernas en los at.omos pesados). A1gunos efect.os 

magnét.icos pequeri:os. como el acoplamient.o spin 6rbi t.a o l.as 

int.eracciones spin - spin. t.ambién se omit.en en est.e hamilt.oniano. 

Est.os efect.cs en general no son signi f'icat.1 vos en discusiones de 

energias qu1m.1cas1<">J. 

En las runciones de onda se impone ot.ra rest.t"icc16n: las 

Unicas soluciones acept..ables de la ec. CA.1) son las que t.ionen la 

simet.ria apropiada bajo el 1nt.ercambio de part.lcula.s 1.dént.icas, 

Para bOsones la funci6n de onda no cambia, o sea que es simit.ri.co.; 

para ferm.lones, el int.ercambio produce un f'aclor de -1. o sea que 

es ant(s(m.étri:ca. Los elect.rones son f'ermiones y por tanto su 

!"unción de onda debe seguir el prt.n.ci:pi:.:i de antist.m.etrla.. 

L.a ecuación de SchrOdinger de cualquier rnclócul.a tendrta 

muchas sol uclones. correspondient.es a diferenles .:rst.ados 

estacionari.os. El est.ado con la energia mas baja es el estado 

b~•. 

z. Aproxi .. ci.dn de Born - OppenheilM'r 

La primera slmplif'lcac16n en el problema molecular mec~nico 

cu~nt.ico es la separación de los mov.1.mient.os nucleares y 

electrónicos. Est.o es posible porque las masa:¡ nucl.ear9S son 

varios mil.es de veces mayores que las masas de l'=l'S elect.rones, de 

Corma que los núcleos se mueven IYUs lenlamenla, y resul t.a 

razonable suponar que los elect.rones se a.ju!>.la.n a nu..,•.-as 

posiciones nucleares t.an r.apldament.e que en cual.quier inst.ant.e su 

movim.lent.o es igual al que t.endrian si los ni:icl eos est.uvioran en 
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repo:!:o en las posiciones que ocupan en ese mismo inst.ant.o. Est.a 

~impl1f1caci6n es la aproxtmacLdn de Born OppenheLmer Co 

adLabdt Lcc:ó. y consist.e cuant.i t.at.i vament.e en separar la energia 

cinét.ica nuclear y los t.érminos de repulsión nuclear del 

hamilt.oniano t.ot.al, y considerar sólo la part.e del hamilt.oniano 

que depende de las posiciones de los núcleos, pero no de sus 

velocidades. As! se llega a la ecuación de Schr~dinger para 

elect.rones en el campo de núcleos fijos 

~l•cw•l•ccr.Rl ~ 11tCRli,¡i•l•ccr,R:I CA.5J, 

una función de onda elect.rónica que depende 

de lot.s coordenadas elect.rónicas r y, paramltt.ricament.e, de las 

coordenadas nucleares R~ la energia eCR:I t.ambién depende de las 

coordenadas nucleares. El hamilt.oniano elect.rónico t.iene la forma 

CA.8J, 

donde f•l•c es la energla cinét.ica elect.rónica 
:t el •c• 

.:¡:.et.e"' - _h __ ~ vZ CA.7J, 

enª ? " 
y V es la energla pot.encial de Coulomb 

nUcl•o• 

• 

z •• 
• + 

•l•ct.ron•• .,z 

l l--;=-;-;-
' 

CA.8). 

La energla E9'' del sist.ema est.ar.t en !'unción de las 

posiciones nucleares R y pued• escribirse como 
nUc\eD• z z 9 z 

E•"cv .,, ecRJ + ~ < ¡ • ~t. CA. 9J, 

que consiste en sumar la energia elect.rónica cCRl con los t.érminos 

de repulsión coulombiana entre núcleos. 

La t.eorla de orbit.ales moleculares t.rat.a sólo con las 

funciones de onda elect.rónicas. as.L que de ot.qui en adelant.e se 

omit.iro\n los superlndices el•c y err en CA. 5J y CA.9J. 

La descripción cuant.il.at.1va de est.ruct.urot.s quimicas y de 

129 



procesos de reacción se basa en conocer la superficie de pot.encial 

ECIO. Cuando se t.rat.a con la soluciOn de la ec. CA.5) con energia 

mlnima. ECRJ describe la superficie de energia pot.encial del 

est.ado ba~e. Al est.udiarla como funciOn de R generalment.e 

present.ara varios mlnimos locales, correspondient.es a est.ruct.uras 

de equilibrio. La geomet.ria en un minimo de ECRJ es la qua t.endria 

el sist.ema molecular Si !.es núcleos est.uvieran en posiciones 

est.acionarias. En la pract.ica hay ciert.o movimi.ent.o nuclear por 

vibraciones de punto cero. aun a bajas t.emperat.uras; sin 

embargo. el minimo de pot.encial es usualment.e una buena 

aproximación a la est.ruct.ura promedio. 

3. Unidades a~óalcas 

Com~nment.e las aplicaciones de la Hecanica Cutt.nt.ica a 

sit.uaciones at.ómicas y moleculares emplean un t.ipo de unidades que 

elimina las const.anles flsicas fundament.ales en la ecuación de 

SchrOdinger elect.r6nica. Asi. la unidad at.6mica de longit.ud es el 

radio de Bohr 

a 
• CA.iO) 

y la unidad at.ómica de energia es el Hart.ree, correspondient.e a la 

repulsión coulombiana ent.re dos elect.rones sep3rados por 1 Bohr 

EH= :ª .. 4.35ga1x10-••; CA.11) • 

• 
Con est.as unidades el hamilt.oniano elect.r6nico se.escribe 

elee• al aes 

CA.1Z). 

4. Teor!a de orbi~ales ..:tleculares 

La t.eoria de orbit.ales moleculares e-:: una aproximación a la 

Mec.a.nica Cuant.ica molecular que usa funcionas de un eiect.rOn 

Corbi t.ales:> para est.i~r la función de onda complet.a.. Un orbital 
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molecular \IJ(x.y.:::J es una !'unción de las coordenadas de un solo 

elecl.rOn. Su cuadrado l'Pl 2 
se .tnl.erprel.a como la dist.ribuci6n de 

probabilidad de un elect.rOn en el espacio. Para una descripciOn 

complet.a es necesario incluir las coordenadas de spin { que t.oman 

uno de dos valores posibles C ± &-) , y miden la component.e angular 

de spin a lo largo de uno de los ejes Cconvencionalment.e el eje z) 

en unidades de f\. Las !'unciones de onda de spin son aC{J y (K.{), 

de f'orm.a que 

1 - 1 aC-~J -o ª'a' 
/1(!..) - o (K.-~) 1 

" 
La f'unci6n de onda complot.a de un solo 

spi:n-orbi: ta.l. de t.ipo 

x Cx,y.z.~J • Y' Cx,y.zJ a C{J 

X Cx,y,z,{J = Y' Cx.y,:;.t) (J C{J 

o 

CA.13), 

elect.r6n es un 

CA.i4J. 

En la descripción de un sist.ema con n elect.rones, una CunciOn 

de onda apropiada debe cumplir con el principio de ant.isimet.ria. 

asi que el t.ipo más simple es un arreglo de spin-orbi t.ales en 

Corma de det.erm.1 nant.e: 

.. -
x

1
c1:> x2c1:> 

:.t
1
C2) x

2
ca:> 

x .. CnJ x
2

Cn'J 

CA.15), 

en que los elementos del pr.imer renglón del det.erminant.e cont.ienen 

asignaciones del elect.r6n 1 a t.odos los spin-orbit.ales xl • .i = 1. 

~ •...• no el segundo renglón t.odas las asignaciones posibles del 

elect.r6n "· y asi sucesivament.e. Est.e det.erminant.e puede 

escribirse como una suma de product.os de spin-orbit.ales 

CA. l.5), 

donde P es un operador de permul.ación que cambia las coordenadas 

l.. 2, n de acuerdo con las ni permut.aciones posibles ent.re 
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los n electrones. El !'actor C-lJP es +1 ó -1 para permutaciones 

pares y nones. respectivamente. Por el principio de exclusión de 

Pauli. cada orbit.al ipi. puede admitir un mtaximo de dos electrones, 

con funciones de spin antiparalelas. La mayor part.e de las 

moléculas t.i enen un numero par de elect.rones y en su e:¡;;t.ado base 

ocupan doblement.e sus orbitales; a est.o se le llama una 

configuración de capa cerrada. Cuando una molécula tiene un nümero 

non de electrones. en' el estado base existir.a. un orbital ocupado 

por un solo electrón. lo que da lugar a una configuración de capa 

abl'.erta. 

Mientras que las funciones 

ort.onormales. 

l: oC{) (JC{) .. O, 

• 

de spl n o.((') son 

(A.17J 0 

los orbitales moleculares no lo son necesariamente: sin embargo. 

esta condición puede imponerse, de forma que 

CA. i0), 

donde S .. es la i:ntegrczt ds tras tape entre los orbitales i y j, y 

" 6\j es la delta de Kroneclcer. En este caso la runci6n do onda 

puede normalizarse al multiplicar por un !'actor Cnl:>-1"'2 • de 

manera qu• 

// ... / .,. dT" d'T ••• d'T 
• a n 

1 CA.lQ). 

al integrar sobre todas las coordenadas. tanto espaciales como de 

spin. de todos los electrones. 

La normalización de orbitales corresponde al requisito de que 

la probabilidad de encontrar un electrón en algt:Jn lugar del 

espacio sea la unidad. 

Con las caracterist.icas mencionadas se puede escribir una 

!'unción de onda de orbitales moleculares de muchos electrones para 
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el est.ado base de una molécula de capa cerrada con n elect.rones en 

~ orbit.ales como un determ.(nante de Stater 

"' cn.1,-• ... :t l: c-1:>P P rx ci:>x CZJ xncn>l 
p • z CA. 20). 

5. Desarrollos por LCAO 

En el est.udio de problemas qulmicos es provechoso relacionar 

los orbi t.ales moleculares con los orbit.ales at.Omicos 

correspondientes en los At.omos que conforman la molécula. Una 

manera pract.ica de hacerlo es el empleo de combinaciones lineales 

de un conjunt.o de !'unciones at.Omicas monoel.ect.rOnicas ~~· µ = 1. 

2:, •••• N. asociadas con los diversos At.omos de la molécula, para 

represent.ar un orblt.al molecular como 

CA. 2:1), 

donde c~l son los coef'icient.es del desarrollo de orbital molecular 

como combinaciOn lineal de orbi t.ales at.Omicos CHO - LCAO por· sus 

siglas en inglés). 

Con el f' 1 n de hacer cá.lcul os numéricos de orbi t. al es 

moleculares. es necesario t.ener una forma anal1t.ica convenient.e 

para los orbit.ales at.6m.1cos de cada t.ipo de át.omo. lo cual puede 

lograrse definiendo un conjunt.o part.icular de funciones que 

dependan s6lo de la carga de cada nücleo y que mant.engan las 

simet.r1.as asoc1.adas a las propiedades angulares de los orbit.ales 

at.6m.1cos. 

Se han difundido dos t.ipos de funciones base atdm.tca Co 

simplemente base-). relacionadas con soluciones de sist.emas 

at.6m1cos monoelect.r6nicos. El primero se t.rat.a de los orbitales 

at.6micos de t.ipo Slat.er CSTO), que t.ienen parles radiales 

exponenciales y se cat.alogan como los orbit.ales at.6micos del 

hidrógeno, 1s. 2s, 2p~, ... y t.ienen la forma 
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• 
[_:__n, ) vz 4'1• .. &xpC-(

1
r) • 

<!>,. 
(~ l;'Z ( r 

[ --'-) r expC- --'-- > gon 2 CA.22). 

donde (
1 

y (• son const.ant.es que determinan el t.ama.no de J.os 

orbit.ales. Los sro dan represent.aciones ra::onables de orbil.ales 

at.Omicos, pero su manejo numérico es dificil. lo cual ha lim.it.ado 

su uso •n cAlculos prAct.lcos. 

El segundo t.ipo de base conslst.e en !'unciones at.óm.icas de 

tipo gaussiano CGTO), que ut.illzan potencias de x, y. 

m.ult.ipllcadas por expC-a r 2), en que a es una const.ant.e que 

determina ~l t.amano o ext.ensiOn radial de la funciOn. Con 

combinaciones de funciones gausslanas pueden obt.enerse las 

simet.rlas da los orbitales a.t.Omicos. Aunque no son <an 

sat.isCact.orias como las STO, especialmente por carecer de cUspide 

on ol origon y por su comport.amient.o aslnt.Ot.lco de rápido 

decaimient.o, los GTO permit.en int.egraciOn anallt.ica. lo cual los 

hace preferibles en cAlculos prá.ct.icos. Una forma de mejorar los 

result.ados es emplear combinaciones lineales de GTO"s para 

aproXimar STO's1 

"'µ .. != dµ• g. CA. 23). 

Aqui d son los coeficient.es del 
~· 

desal"'rollo en gaussianas g •. 

Bases de est.e t.ipo se llaman gauss(ana..s central.das. y las 

!'unciones g• se denominan gauss(an.as prLm.( t (vas En la 11 t.erat.ura 

suele ut.ili:zarse la not.aciOn il,J.k •..• /l.m,n •.•. }. qua ::ignif"ica 

haber usado 1 primit.ivas con s1met.1"ia s para const.ruir l 

conlra!das con s1met.r1a so j primit.iv:ss d cont.ralda:!: a m, k 

primit.ivas p eont.raidas -.. n, et.e. 
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6. AproMimaciOn de Hart.ree - Fock 

Para sist..emas con muchos elect.rones, las soluciones de la ec. 

CA.5:> se obt..ienen por un mét.odo variacional, que se basa en que 

t..ales soluciones producen valores est.acionarios de la energla; 

est..o es, si VI es una solución, para cualquier cambio pequel"lo 6y,i 

ocurre que 

CA. 24:>. 

Si est.e criterio se aplica a una !"unción VI completamente f'lexible 

se obtienen todas las !"unciones de onda ipl dol hamll tonlano 91!. La 

ventaja del método variacional es que el mismo criterio puede 

aplicarse a !"unciones no complet.ament.e !"lexibies para obt..ener 

aproxirnacioncts a las !'unciones de onda correct.as. Asi, cuando la 

ünica f'lexibllidad en un cAlculo es la variaciOn de un nl'.imero 

rlnito de parametros c,. de rorma. que y,i 

\ll(c •• ca• .•. en?. la estlmaciOn de la energia sera una runciOn de 

est.os paramet..ro::, .ccc •• c
2 
•••• ,cm). y los valores est.acionarios 

deberAn sat.ls!"acer 

ae + -¡;;;- 6c m :a O 
m CA. 29:>_. 

Las soluciones de est.as ecuaciones algebraicas llevan a 

aproximaciones t.anto de las energías il\ como dft las funciones Vil 

para valores estacionarlos. A mayor f'lexibilldad de la f'unciOn VI• 

mayor aproximaciOn a los valores correctos; adelr!As, ia energ1a má.s 

baja calculada de est.a rorma es cot.a superior de la energ1a del 

est..ado ~s bajo del slst.ema. 

Cuando se emplea el método variaclonal con una combinación 

lineal como en la ec. CA. 21:>, cuant..o mayor sea el ntlmero de 

funciones en la base, t.ant.o mejor podrá. ser la aproximación a la 

energía correcta ya que aumenta el nOmero de pará.met.ros 
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variacionale~. Asi, se habla de bases de ualenc:La. que consideran 

!'unciones solo para los elect.rones en las capas de valencia; de 

bases mhl.Lmas, que usan una sola f'unciOn por orbit.al at.Omico del 

sistema. y de bases extensas, que incluyen un mayor ni:i:mero de 

!'unciones. De esta !'arma, una base de calidad 'doble d:et.a más 

polarizacion• se ref'iere al u~o de dos !"unciones por orbit.al 

at.Omico, m.\s ot.ra f'unciOn que permita una mayor d~localización de 

eleet.rones. 

Cuando la !'unción de onda completa d•~l sist.ama se representa 

con un solo det.erminant.e de Slaler CA.20), se est.á considerando un 

modelo de electrones Lndependientes. Como el hanUlloniano de 

muchos elect.rones CA.12) no puede escribirse como l:. suma de 

operadores monoelect.rOnicos HCiJ, debido al potencial 

int.erelct.rOnico r:~· entonces se aprox!ma por un operador de t.l.po 

'hamilt.ontano de muchos elect.rones' modif'icado .:F'Cl .2 .. ,, ,n), quo 

si puede escribirse como la suma. de operadores 'hamilt.onianos 

monoeolect.rónicos' FCi) •fect~vos 
•lec• elOC'lil l z 

.Jl"C1,2, .•. ,nJ f FCLJ .. T r-2vi. + vc1:>1 cA. ae::i. 

en que VC1J es una f'unciOn no especif'icada de energla potencial 

para un electrón, basada en el potencial producido por los nucleos 

atómicos y el promedio de los potenciales instant.an&es creados por 

los et.ros n - 1 elect.rones. Con est.o se buscan soluclon&:s de la 

ecu•ción 

Jll'Cl.2,. .• ,n) 'k1.2, •..• n:> "'e <1<1,<:: •.•• ,nJ CA. 27) 

en !'arma de det.erminant.e de Sla.ler con orbit.ale:s osp.l.Cialas ""~Cl;> 

t.•l•s que 

CA.<::S:l. 

donde l:L es la energia del orbital. La proposicion de l.:i~ ec:s. 

CA. 26 - A. 28) se conoce como a:proxr:m.acidn de Hartree - rock C UTJ. 
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El poLencial VCiJ depende de la localizaciOn de los otros n-1 

elec::Lrones. la CU.lil esta del er mi nada por los orbit.ales 

moleculares, asl que es necesario conocerlos para poder consLruir 

VCi~. Sl los orbiLales moleculares que se obt.ienen al resolver la 

ecuaciOn monoelecLrónica resultan ldént.icos a los usados en la 

const.ruccion de VCi~ • es t. os orbi t.alas se describen como 

autocons(stentes. as decir. consist.antes con su propio campo 

pot.ancial. Est.a es el procedimient.o SCF CseLf cons(stllll'nt 

ft.eLcD, Y part.e de considerar un primer elect.rOn en al potencial 

de t.odos los nQcleos y resolver su orbital o luego se considera un 

segundo electrón en el polancial de los nQclaos y el primar 

electrón; al t.ercar elact.rOn se sujet.a al pot.ancial de los nQcleos 

y de los dos electrones anteriores. et.e., hast.a llegar al Qlt.imo 

elect.rón del sistema; luego se repite esta proceso a partir· del 

Qlt.imo elect.rOn hasta el primero, y asl. hasta que la variaciOn en 

la energla sea menor que un error predeterminado. 

Al hacer uso de t.odos los procedimient.os mencionados se busca 

una solución de la ecuación de Schr~inger para un sist.em..:l 

molecular de tipo l10 - LCAO - HF - ser. La aplicaciOn de las 

condiciones variacionales CA.25) a Cunciones de esLe tipo lleva al 

conjunto de ecuaciones algebraicas11ª"'J: 
N 

"'~.cF,_"'. - ei.Sµi.>J c.., ... o. µ .. 1,2 •... • N CA. 2BJ • 

conocidas como ecuaciones de Rootha.n - Hall. con las condieionus 

de norrM.lizaciOn 
N 

:e 
~·· 

N 

" ""' 
• e 
~· 

sµ"' c"'i. "" 1 CA. 2QJ, 

A qui es la energia monoeleclrOnica d~l orbi Lal 

Sµi.> son los element.os do la ma.trt.z de traslape, 

sµ"' .. I <1>:c1~ <1>"'C1J d1"'1 

y F~"' son los elementos de la ma.tr(z de Fock. 
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N 
::: P CCµt.i(;..,a) - ~ Cµ>..lva)J 

V:> l. >-,cr o:;¡, 
CA. 31). 

En est.a e><pres10n H::r• es una nia.t.riz que represent.a la en•rg1..a. d• 

un solo elect.rOn en el campo de los n(Jcleos •desnudos'. Sus 

.. z 
Vz-I:--·-

l •=-• r, ... 
CA. 32), 

donde z.., es el numero at.6mico del Alomo A, y se suma sobre t.odos 

los M Alomes del sist.ema. Las cant.idades CµvlAa) en la ec. CA.31) 

son las int.19gral•s blelect.rónlcas 

CµvJ>..O') .,. f J 4'•C1J 4' Ci:> (..!--) 4'~C2) 4'crC2.) d'Tt. dT 2 1.A V r til 
CA.33J. 

Estas integrales se multiplican por los element.os de la ma.tr(z de 

den.s(.dad m.onoetec trdn(ca 
oou 

P ,...., .. ai.~l e:. e""" CA. 34), 

en que se suma solo sobre orbit.ales ocupados. El Cact.or 2 J.ndica 

la exist.encia de dos elect.rones por orbital, y el asterisco denota 

conjugación compleja. 

La energla elect.rOniea est.A dada por 

E- a ~ ~ ~ p CF + Hccn·•:> 
a ~a& ~~· ~V ~~ ~V 

y la energta de repulsion int..ernuclear por 
.. z z 

E"" "" I: I: ~ CA. 36). 
A<• A• 

CA.35:>. 

donde ZA y Z• son los namores a.t..omicos de los A.lomos A y B. 

respec:l.ivamenle. y R•• es su separación. L.a suma 

E =E•• +E"" CA.37:> 

'°' 
es la energia t..olal de la configurAción. 

L.as ecuaciones algebraicas de Roolhan Hall CA.as:> 5on 

cUbicas, ya que el pot..encial experimer1t..ado por un elecl.rl!ln depend1;1 

del nOmero y .la dist..rlbuciOn de .los olros eleclrones en el 
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sist.ema; on ot.ras palabras, la mat.riz de Fock F~"' depende de los 

coef'icient.es c,.n• a t.ravés de la mat.riz de densidad, as1 que la 

soluciOn requiere de un proceso it.erat.ivo: est.e proceso es ot.ra 

versión del mét.odo SCF. 

La ec:. CA. 34) considera a cada orbi t.al como doblemant.e 

ocupado, por lo que se t.rat.a de un problema de c--.pa cerr;;1.da. La 

t.eor1a pyede ext.enderse a sist.emas de capa abiert.a por los mét.odos 

de Hart.rll!l'e Foclt. con spi:n restrt:ngido CRHF:> o con spi:n no 

rest.rt:n.gid.o CUHF)U,OPJ. que llevan a generalizaciones de las 

ecuaciones de Root.han - Hall. 

7. Energla de correiaci&n 

Algo mlls relevant.e para los propósit.os de est.e t.rabajo es el 

hecho de que la aproximaciOn de Hart.ree - Foclc no toma en cuent.a. 

la corr9lact:dn entre mDVLml'.ll!l'nt.os de el•ct.roNl's. En part.icular.· una 

f'unciOn de un solo det.errninant.e ornit.e la correlaciOn ent.re 

elect.rones de spin opuest.o. La correlación ent.re elect.rones con el 

mismo spin se incluye pare! al ment.e pcr el principio de 

ant.isimet.r1a, es decir, por la f'orma de det.erminant.e que t.iene la 

Cunción. Est.as limit.aciones dan lugar a que las energias 

calculadas por HF est.én arriba de los valores exa.ct.os. Por 

convenc16n1.w1 la diferencia ent.re la energia 1J.m1t.e de Hart.roMJ -

Fock y la energia exact.a no relat.ivist.a es la energCa de-

corr•lac:Ldn 

ECexact.a) = ECHart.ree - Fock) + ECcorrelaclOn) CA. 39). 

Exist.en definiciones diferent.es, basadas en el f'uncional de 

densidadiaoPI pero para los propOsit.os de est.e t.raba.jo bast.a 

considerar la dericiencia de correlación en la aproximación HF con 

la •cuac::lón CA. 38). 

La. omisión de la energla de corr~laclon ent.re elect.rones de 
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spin opuesto lleva a varias def'iciencias cualitativas en la 

descripción de estructura electrónica. Una consecuencia importante 

es que la f'unción de Hartree - Fock de capa cerrada no se disocia 

correctamente al mover los núcleos a separación lnCinit.a. En otros 

casos, la mejor función de onda de un solo determinante puede no 

tener la sirnet.ria complot.a de la función exacta. Existen ademas 

otras deficiencias document.adast<M>,t.oPI, 

sobre longitudes de enlace. 

como las predi cc1 ones 

Es claro que se necesita una. f'orma de evaluar la energia de 

correlación. Es deseable que esta f'orma de evaluación cumpla con 

algunos requisitos, como son: 

LJ El método debe estar bien def'inido y ser aplicable de 

manera 

nümero 

continua a cualquier 

de electrones, lo 

caracleristicas de simetria. 

arreglo 

que 

de nUcleos con cualquier 

implica independencia de 

LL) Al aumentar la talla molecular, el costo computacional 

no debe ser tan alto como para obstaculizar su uso en sistemas de 

1nter6s quimico. 

i: i: () Debe dar resul lados adi t.i vos cuando se apl1ca a un 

conjunto de moléculas aisladas: de no ser as!. la comparación de 

propiedades de moléculas de lamal'los di f'erent.es producir a 

resultados carentes de signif'icado. El cumplimiento de esta 

condición CLLLJ se llama col"LSLstencLa d9 taLLa. 

LvJ Una caracteristica muy deseable es que la energia. 

eleelr6nica calculada sea vart:aci:onaL, o sea, que corresponda a 

una cota superLor de la energia que darla la solución exacta de la 

ecuación de SchrOdinger. La ventaja del método variacional es que 

proporciona un criterio para juzgar la calidad de un modelo 

teórico. 

140 



Los t.rat.amient.os de t.ipo HF cumplen con lodos estos 

requisitos, pero los modelos pr.:.t.et.1.eos que incluyen correlación 

eleet.rónlca no lo holleen. 

Lolls aproximaciones más comunes al problema de correlación 

elect.rOnica se basan en la idea de (ntBracc(dn de conf(gurac(onas 

CCI:>. Est..;a id•a part.e de considerar un sistema de n •lec:t.rones 

descrito con una base de N !'unciones .pµ. Habr~ enlences 2N 

spin-orbit.ales en la base, de t.ipo .pµa y ~µ~• 

combinarse linealmente en 2N spln-orbit.ales X¡,• 

qua pueden 

Suponiendo que ya se ha obt.enido una solución HF con un 

d•t.erminant.e °"o• 
'1'

0 
= Cnl)-a..,..z l::ta. ;t

2 
• CA. 3g) • 

se puede notar que los spin-crbit.ales X¡, usados son sOlo un 

subconjunt.c de t. o dos los obt.enidos por el procedimi"•nt.o 

variacional. Los restantes Xa• aª n + 1, 

spin-orbit.ales desocupados o v(rtual.es. 

aH. corresponden a 

Se pueden construir 

entonces ot.ros det.erm.inant.es a part.ir de '"·· remplazando 

spin-orbit.ales ocupados ::t¡,• :tJ• por spln-orbi t.ales virt.ua.les 

Est.os nuevos det.erminant.es se denotan "'•' s > O, y 

pueden el.;asif""J.carse por el ni:Jmero de sust.iluciones hechas: 

corresponde a la sust.it.ución sencilla de :t¡, por :ta• igualmente 

pueden sust.it.uJ.rse dos, t.res o mas spin-orbit.ales, denot.•ndolos 

como ~';:::: , con i < J < Je: < ..•• y a < b < c < ••• para l#Vl t.. ... r 

repeticiones de la misma conf'iguración. Est.a serie de 

det.ermi nantes puede cont.1 nuarse has t. a sust.i t.uir lodos los 

spin-orbit.ales ocupados por spin-orbit.ales virtuales. 

En el método de int.eracciOn de conCiguraciones amplio Cful.l. 

conf,gu.rat(on (nteract,on) se usa una CunciOn de ond.;a de prueba 

'lr=a'i< +Za.¡. 
o o •>O • • 

CA. 40), 
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sumando sobre t.odos los det.erminant.es sust.it.u1.dos. Los 

coef'icient.es ª• se det.erminan por el mét.odo variacionaJ. lineal. 

que lleva a 

~ CH . .. t. .. º· 1, ª· . . CA. 41), 

en que H•t. es un element.o de la mat.riz cont"iguracional 

H•l = r r ... r "': H "'l dT .t. dT z . . • dT n CA, 42), 

y El es una energia. La ra1:z de valor IM.s bajo E de la ec. CA. 41) 

lleva a l.i onergla del est.ado base. Est.a ecuacion es formalment.e 

igual a las ecuaciones de P.oot..han Hall, con la. ma.t.r1.:z de 

t.raslape S remplazada por una dul t.a de Y.roneck:er. porque las 

funciones ~. son mut.uament.o ort.ogona.los. 

El mét..odo de 1nt.eracc10n de configura.clones amplio es el 

t.rat.amlent..o mas complet.o posible dent.ro de las limlt.aciones de la 

base empleada.. La diferencia ent.re la energ1a HF y la energia CI 

amplio es ta tl'n4'r9la de correl.acLdn et.,ctrdnLca dentro de ta base 

usada, con la def'inlciOn CA. :38). Conforme el numero de !'unciones 

en la base crezca, N • ~. el result.ado de un t.rat.amient.o CI amplio 

se acerca ~s a la soluciOn exact.a de la ecuac10n de Sc:hr~dinger 

no relat.ivist.a. El mltt.odo est.~ bien def'inido, t.iene consist.encia 

de t.alla y es varia.cional. Desgr3ciadament.e, no es pract.lco salvo 

para sist.emas muy pequef'(os, ya que el numero de det.ernunant.es "'• 

que se requiere en CA. 40) es C2N!) / Cn! C2N - r.J l l. lo cual lo 

hace prohibit.ivo para sist.emas medianos con bases ext.ensas. Aqui 

cabe recordar que el mét.odo CI amplio no puede corregir def'ect.os 

dabldos a bases pequai"'las, y que pueden ser en algunos casos 

mayores qua la energ1a da corralaciOn t.o~al. 

Algunas aplicaciones prAct.icas usan un met.odo CI res•.ringido 

a sust.i~uciones dobles Unicamen~e CCZDJ. en t.ant.c que ot.ros 

emplean sust.i t.uciones sencillas y dobles CCl SO), Est.e 
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procedimiento es ra~onable ya que la mayor parle de la ener91~ de 

corralaciOn est.~ dada por 1 nt.eracciones con conf'i guraciones 

doblemente exc:it.adas; de hecho, el teorema de Brillouin10 muestra 

que la int.eracc10n del delarmJ.nant.e '1'
0 

con det.erminant.es de 

sust.it.uciOn sencilla es caro. La inclusiOn de axcit.aciones 

sencillas en el mét.odo CISO se hace pensando on su lnt.eracciOn con 

las excit.aciones dobles nada mti.s. 

Aun en los métodos restringidos es nq.cesario elegir cuoint.os 

est.ados exc:i lados se van a incluir, siendo la si t.uaciOn mas 

sencilla el empleo del LUHO CorbLta.L moLeeuLar desocupada de 

energla más baJa - Lowest unoccupLed moLecular orbital) y del H0/10 

CorbL tal molec'Ular ocupada de mds al ta energl.a - hi.ghest occupi.ed 

molecutar orbi.tal). 

Extslen et.ras aproxtmaciones Cver v. gor. 100,1.oPJ), ont.re ·las 

cuales se incluye la t.eoria de pert.urbaciones de Hmller - Plesset., 

que quizás represent.e la aproximación tnAs simple al problema de 

enargia de correlación, pero que llene el problema de no sor 

variacional. 

Una discusión m.ts amplia de est.as aproximaciones puede 

encontrarse por ejemplo en 100,.1.op,1<&<&1. 

El programa para calcul.ar energia de correlación con que se 

cuent.a en el laboratorio de Biofisica CCIPsrtz•~ hace un.3. 

combinación del esquema var 1 aci onal con el pert.urbat.ivo, 

eroct.uando primero un c.!lculo CI en un subespaclo rest.ringido de 

det.ermtnant.es ""'ª 
mult.iconf'iguracional 

generar 

proYBClada 

una 

sobre 

!"unción de onda 

ese espacio o los 

det.erminant.es se eligen con base en los coet"icient.es en el 

desarrollo pert.urbat.ivo, asegurando quo la version r'.J.nal de ese 

dosa.rrollo no contenga. det.orminant.es que cont.ribuyan f'uert.ement.e 
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en la f'unc16n mult.iconriguracional. Después se hace una part.ición 

del ham.ilt.oniano y se obt.ienen operadoras de pert.urbación. con los 

cuales se aproXima la energ1a hast.a el 2° orden. Ademas. el 

programa perm.it.e est.imar la relevancia de las cont.ribuciones de 

los det.erminant.es no t.omados en cuent.a en primera instancia. por 

medio de una comparación con las cont.ribuciones de los que si se 

incluyeron. 

B. Error por superposicidn de b•ses e BSSE> y corrección 

counlerpoise CCC o CP> 

Se ha mencionado ya la dependencia de los resul t.ados en un 

cálculo HO - LCAO - HF - SCF r-espect.o al conjunt.o de f'uncionos 

base que inl.ervienen en el mét.odo variacional: cuant.as m.\s 

f'unciones se empleen t.ant.o mejores ser.in los valores calculados. 

En una aplicación pr.ict.lca del mét.odo var 1 aci onal a 

int.eracciones de varios At.omos. la runción de onda cor-respondient.e 

a cada uno de ellos ser-A mejorada usando las !'unciones de las 

bases de los et.ros. de ror-ma que la ener-gta calculada en el 

sist.ema no es la suma de las energias de sus component.es ~s la 

energia de int.eracción, sino la suma de las energias mejoradas rnAs 

la energia de int.eracción. La di!'erencia en la energla t.ot.al del 

sist.ema obt.enida en una y ot.ra rormas es lo que se conoce corno 

•rror por supt!Prpostctdn de bases CBSSE 

•.r.ror). 

basts set superposLtLon 

Una rorma de corregir esle error es por el m.Ltoc!a d8 

en que se calculan las energias de los 

subsist.emas con la base de t.odo el sistema complet.o; asl.. la 

energla de int.eracción se obt.iene de la di!'erencia ent.re la 

•nergia de t.odo el sist.ema.. calculada con t.odas las funciones en 

l.a base. Y l.as ener-gias de cada cornponent.e. t.ambi•n calculadas con 
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todas las funciones en la base. pero considerando sOlo los At.omos 

del subsistema. Aunque ha eX.lst.ido discusión acerca de la 

posibilidad de sobrecorregir por est.e proc&dim.ient.ouo•i 

S:?:czc;:sniak y Schei ner '''en muestran de f"orma conclusiva que la 

corrección CP debe aplicarse usando t.odas las funciones en la base 

atómica; adam.a.s. 1-.. corrección debe t.¡¡mbién aplicarse a cJilculos 

con correlación electrónica. como también lo muestran Newton y 

Kestner11
•". De hecho. al calcular en•rgias de interacción 

int.ermolecular. el error BSSE puede ser mayor en m.agni tud que la 

energ1a de correlación y que los erectos no aditivos de muchos 

cuerposo hay que recordar que en t.anto ei c~lculo HF - SCF de la 

energ1a de un sistema es variacional. el de energia de interacción 

int.ermolecular no lo es. ya que se obtiene de una diCerencia ent.re 

varias cantidades Cec. a?J 

ca?J. 

y la omisión de la corrección CP puede llevar a errores mayores en 

magnitud que el eCecto que desea estudiarse. 

9. Apro>ciMactdn por psetmo - potenciales 

Dado que uno de los problemas en la aplicación de mét.Odos 

cuanticos a sistemas de interés químico es la cantidad de 

funciones necesarias en la base atómica para su correcta 

descripción. conviene ahora presentar otra f"orm:l de abordar J.a 

cu1tStión. que busque mantener una alta precisión en la descripción 

de los sist.emas moleculares. pero que permita usar un menor nOmero 

de cunciones en la base. Puede considerarse ent.onces que los 

electrones que m.1.s participan en la Cormación de moli6culas son los 

eloct.rones de valencia de los atemos. Los métodos ab i.nL ti.o 

tratan expllcit.amente Lodos los electrones; los métodos de pseudo 

- potsnci.aL•s, en cambio, consideran sólo a los elGct.rones de 
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valencia. moviéndose en el campo del caroso de .los at.omos, es 

decir. dent.ro dvl e.ampo de los nUcleos •apant.allados• por los 

elect.rones de las capas int.ernas. El hanúlt.oniano correspondient.e 

al enfoque de pseudo 
Nv 

,,... .. ~. (- ~ 

- pot.enc:ialas es 
Nv 

v,2 
+ v"•c1:> J +. \. 

'{-, 
1 

r:-; CA. 43), 

en que Nv es el namero de elect.rones de valencia de un at.omo. y el 

operador monoelect.rónico de pseudo pot.encial vP11 describe la 

int.eracciOn de un elect.rón de valencia con e1 caroso congelado. 

Los pseudo - pot.enciales son generalment.e obt.enidos a part.ir 

de cAlculos ab - LnLtl'.o con lodos los elect.rones del .at..omo t.omados 

como re!'erencia. Luego se supone que los pseudo - pot.enciales son 

t.r•naf"er1bl- a mo1'6culas. 

Por mot.i vos t.écni cos. la mayor 1 a de los mét.odos t.eór 1 ces de 

det.erminaciOn de pseudo pot.enciales se basan en los operadores 

monoe1ecl.r6nicos de Fock asociados a ~·: 

CA. 44) • 

donde los 1ndic&S v se ref'ieren a los orbit.ales de valencia Y los 

indices 1 llf a .los orbit.ales excit.ados vacios. Dado que se desea 

guardar so1ament.e la inf"orm.aciOn de valencJ.a. la deLerlninaciOn 

puede hacerse a part.ir de1 operador de Fock t.runcado 

CA.45), 

El operador monoelecLrónico de pseudo 

const.ruido de !'orma que la d(stancta ent.re F'°11 y Ftr, 

11 FP• - F'-rJJ = ( 1 ~,,c <IIFP• - F'-rfJ> J 2 p
1
,,J1.;z 

pot.encia.l es 

CA. 46), 

se.a m1nirna. Est.a def"1.nic10n de di.slanci.a supone qu& los oporadortrs 

son herlnit.ianos y considera una ba~e ort.onormal II> del espacio de 

soluciones rest.ringido a. los est.ados de valencia, El término p
1
"' 

•s n1teesario para que la dist.ancia no t.enga va.1or inf'init.o Cver v. 

146 



9r. u.01). 

Si l.a resoluciOn HF SCF de 

gr:P• ,,~ CA. 47) 

conduce a soluciones cercanas a las que da la resoluciOn HF-SCF de 

CA. 48) • 

donde gi: es el ha.milt.oniano elect.rOnico en CA.1.al. ent.onces la 

dct.crrninaclOn do yP• es de buena calidad. 

El proeedilnient.o ant.erior conduce a pseudo - ~rtU.lt.oniano~ de 

valencia CA. 43) cuya resoluciOn provee orbit.ales de valencia muy 

parecidos a los de un ham.Ll.t.oniano para t.odos l.os el&et.ronesu.01. 

Part.icularment.e. los orbit.al.es valencia present.an 

oscila.cion6S caract.erist.icas dent.ro de la regiOn int.erna del at.orno 

Cfigura A.1). Esas oscilaciones. que result.an de la ort.ogonalidad 

de los orbit.ales de valencia respeat.o a los d• ca.roso en un 

ca1cu10 ab - .:n.: t .:o para t.odos los elect.rones. no t.ienen ningt'.ln 

int.erés para el enlace quimico. En efec:t.o, las propiedades de 

valencia del at.omo dependen esencialinent.e de la amplit.ud di;t los 

orbit.ales de valencia. en la part.e externa del a..t.omo. Por ot.ro 

lado. la presencia de est.os nodos exige el empleo de bases 

ext.ensas t.ant.o en l.a región del ca.roso como en la de valencia. 

comparables a las que se usan en los cAlculos de t.odos los 

elect.rones. Ut.ilizando est.as bases. la resolución de un pseudo -

hamLlt.oniano de valencia es casi t.an c'O!;t.osa como la resoluciOn 

del hamllt.oniano exa.ct.o. 

Asi es que. por rnot.ivos t.écnicos. la maycr part..e de los 

mét.odos de pseudo - pot.enciales t.rabajan con orbit.ales de valencia 

sin nodos o pseudo orbit.ales. Las part.es radiales de ast.o: 

pseudo - orbit.ales deben coincidir lo tnejor posible con las de los. 

orbit.ales Hart.ree - Fock en la regiOn de valencia Cvéase f"ig. 
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A. l). Esta transformación de los orbitales de valencia con nodos 

~ven pseudo - orbitales sin nodos ~·ves el origen del nombre del 

método de pseudo - potenciales. La determinaciOn de los parametros 

del pseudo - potencial se hace a partir del hamiltoniano Lruncado 

CA. 49). 

Los m6todos de este tipo son ahora los mas frecuentes. 

' 

Figura A.1 

Esquema de un pseudo orbital sin nodo• r••P•cto 
al orbital de Fock 3s del sodio. 

La mayor parle de los pseudo - potenciales utili:~dcs en los 

programas de cAlculo moleculares pueden aparecer en formas 

locales. semilocales o no locales. La forma no local 

i +V Cr) 
r o 

CA. 50), 

donde V 
0
Cr) es una función de r, no puede ser ut.ili:ada más que 

para los átomos alcalinos con un solo elecl.rOn de valencia dott 

simel.r.1a s. El término en - i 
r donde Z es la carga neta en el 

ca.roso del Alomo CZ = 1 para un Al.orno alcalino), reproduce la 
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dependencia coul ombi a.na del pseudo pot.encial • grandes 

dist.ancias. En realidad, los elect.rones da valencia de cada 

simet.ria angular l son somet.ldos a pot.enciales efect.ivos dist.lnt.os 

y se necesit.a poner el pseudo - pot.encial añ la forma semi - local 

yPª "" - -f-- + 7 V1Cr) Pl CA.51). 

donde P 1 represent.a al proyect.or sobra los armonices asf'érlcos de 

slmet.rla l. La forma semilocal es ahora la m.11.s ut.ili:z:ada, ya que 

se requieren pocos parAmet.ros para definir las f"unclones 

v1Cr) 1:1° 1
• Los pseudo - pot.enciales pueden t.ambién escriblrs;;e en 

la forma local siguiant.a: 

yP•.,, _ _.3!._+¿ e: 
r p,q pq 

CA. 52). 

Los rP son generalmant.e funciones gaussianas, Est.a rorma local se 

acomoda bien a los calcules moleculares. pues el cAlculo de sus 

elament.os de mat.rl:z: no implica nada mAs qua int.egrales de 

recubrimient.o. De est.e modo pueden calcularse f'Acilment.e las 

derivadas de la energla. ut.lll:z:adas en las t.écnicas de gradient.e 

para la opt.imi:z:ación de geomet.rlas moleculares. 

Las lécnicas de pseudo - pot.enciales ya se emplean comOnmenle 

para Alomes con elect.rones de valencia de simet.rlas s y p. y se 

encuent.ra que proporcionan rasult.ados da calidad comparable a los 

de mét.odos ab - i.ni.tr:o para t.odos los elect.rones. En el caso de 

átomos con electrones de valencia con et.ras simet.rias las técnicas 

de pseudo - pot.enciales aan no runcionan bienUoJ. 

Act.ualment.e se t.rabaja en dos oxt.ensiones de los mét.odos de 

pseudo pot.encialas para a) grupos quimicos y b-:> .it.omos en 

moléculas. t.rat.ando de remplazar los eleclrones que no parLicipan 

direct.arnent.• en l.ai.s int.eracclones de int.arésUoJ. 



10. Aproximaciones HDO para sistemas poliat.Omicos 

L.a t.eor1a da campo aut.oconsist.ent.o SCF junt.o con el mét.odo 

amplio de int.eracciOn de configuraciones Cl proporcionan la 

descripciOn t.eOrica rnAs ex.a.et.a de un sist.ema molecular no 

relat..ivista; sin embargo, su aplicación práct.ica se ve lim.it.ada 

por los requisit.os comput.acionales que necesit.a. El u~~ de bases 

minitnas provee una solución poco sat..isfact.oria porque. además de 

introducir errores desde un principio. se vuelve impráct..ico para 

moléculas de más de 100 ~t.omos, El mét.odo de pseudo - pot.enciales 

se present.a como una alt..ernat.iva viable. espacialment.e cuando se 

desarrollen pseudo - pot.enciales de grupos; pero en la act.ualidad 

la forma de est.udiar sist.emas de macromoléculas se basa en los 

llamados rruttodos aproxlmac:tos, que se emplean para calcular 

propiedades fisicas dependient.es de la est.ruct.ura elect.rónica en 

sist..emas poliat.ómicos de interés q•.Jimico. En este caso el problefl\3. 

est.A en modelar confiablement..e est..os sist.ernas~ en et.ras palabras. 

se busca desarrollar inet.odos aproximados que proporcionen 

result..ados concordant.es con los experi1:1ent.os y que sean más 

fá.ciles de calcular que con las t.écnic:i:; 3nt.es mencJ.onadas. Una 

forma de hacerlo es no t.omar en cuent.a aquellos térmJ.nos cuyo 

valor no sea significat..ivo en el nOmero de dlgit..os de confianza 

deseados para el result.ad-:.i final y aquéllos que. en conjunto, 

t.lenden a cancelar los defectos lnt..roducidos en la teorla básica. 

En el mom&nt.o de seleccionar el mét.odo de c~lculo a utilizar 

en un problema quimJ.co dado debe considerarse la corrolaci6n de 

tres f"act.ores: la conf"iabllldad reconocida de la aproximación 

t.eórlca para la reproducción de res:ult.a.dos experiment.ales de las 

magnit.udes que se desea calcular. la complejidad de la est.ructur~ 

del sist.em.a poliat.6mico y del proceso a modelar. y la 
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disponibilidad de liempo de ut.ili~aciOn de computadora. La 

solución del problema se logra con el compromiso Optimo de talos 

!"actores. 

En el desarrollo de los mót.odos aproximados SCP predomina una 

consideración un t.ant.o drast.ica. que consist.e en despreciar el 

vaJ.or de la· superposición dif'erencial de los orbitales alOmicos 

Com(s(dn ds La superposLctdn dtferenctal - negLect of dtf/erentlaL 

overlap NDO): 

• l:,.. l:., d'T = o cuando µ ;¡i1 i.; CA.53), 

que lnlroduce simpllf"icaclones considerables en la solución de las 

ecuaciones HF CA.26 - A.28) ya que entonces 

CA. 54), 

donde 6 es la della de Kronecker. AdemAs, al evaluar las 
µ• 

int.egrales bielect.rOnlcas Cµvl>..o.:> ést.as se reducen a Cµµp ... >..); lo 

que simpllí"ica mucho los c.i.lculos al eliminar bastantes valores 

que casi siempre son pequeRos comparat.lvament.e y lienden a 

compensarse con et.ras slmplií"lcaciones. 

Est.a aproXlmaclOn CA.53) puede Just.lficarse argumenlando quo 

la base de orbitales at6mlcos no tiene por que ser puramente 

hldrogenoide y que las funciones de onda espaciales de t.ales 

orbitales pueden rormar un conjunt.o ort.ogonal, Esta base 

modií"icada puede obtenerse medlant.e una t.ransí"ormaciOn lineal a 

part.ir de J.os orbit.ales at.6micos de Slat.er: .. CA. 55), 

donde >. y Je' son las mat.rices renglón de los orbitales 

ort.ogonallzados y no ort.ogonalizados. respect.i va.mente. Est.a 

transí"ormaci6n equivale a concentrar la probabilidad de cada 

runciOn at.Omiea en t.orno a su núcleo sin variarla 

signiricat.ivament.e y anularla en la zona de superposición, J.o cual 
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consist.e en un •ensanchamient.o• proporcional de cada una sobre su 

r.Ccleo. 

Ocurre er.t.onces que los coef' i ci ent.es en CA. 28:> no 

corresponden a la base X' sino a la base >.. y se hace necesaria la 

t.r anst'or maci On 

CA.56). 

en que e es la matriz de coeficient.es c~~ para cada base. 

Pero a.un est.as transrorma.ciones CA. 55) y CA. 56:> llegan a 

evit.arse. en cuyo caso se consideran las aprox.imaciones11001 

CA.57). 

Los dif'erent.es mét.odos para la const.ruc.ciOn de la mat.riz de 

Fock dan origen a los diversos nombres de los mét.odos aproximados. 

t.odos basados en la consideraciOn Nodªºº•ªª": CNDO. INDO. INDOl.., 

MNOO, MINDO. et.e., e incluso exist.en ya algunos que ut.ili:an et.ras 

nomenclat.uras. omit.iendo el NOO. como p. ej. el mét.odo AM/1 

CAust.in Met.hod, desarrollado en Aust.in, Texas:>. 

Revisiones mas ext.ensas de est.os mét.odos pueden enc.ont.rarse 

en t&od,:1.a41. 



Apdndice B 

Mdtodos de starul.ación por computadora 

1. MUtodo de Monte Cario 

El méLodo de Hont.e Carlo CHC) es b:t.sicamenLe un méLodo de 

i nt.egr aci On numéricau ... , que t.iene una gran variedad 

aplicaciones1?'1• 

En t.érminos del mét.odo HC. una int.egral puede calcularse como 

el valor de expect.aciOn de una variable aleat.oria ::i::: con una 

dislribuci6n de probabilidad pe.,a. 
b 

ICfC:x)) .. Ia. f"C:x) pC':JiJ 

de forma. que si se t.iene 

dx C:B.1), 

ent.onces se puede const.ruir una variable aleatoria 

ce. a:i 

t.al que 
b 

<Y> ... Ia. fC:x) pe,a d::i::: C:B.3) 

no es sino el valor de expect.aci6n de Y. de manera que un buen 

est.imador para ICfC::ic)) es 1?u 

C:B. 4.)' 

en que se ha t.omado una muest.ra de n variables aleat.orias 

independient.es. t.odas con la misma dist.ribuci6n de Y. Siempre es 

posible hacer el muest.reo sobre variables con una dist.ribuciOn 

dada y ref"erirlo a variables aleat.orias con ot.ra dist.ribuciOn 

dist.int.a"'·'"1
• 

El mét.odo MC resulta vent.ajoso en casos mult.idimensionales ya 

que el algorit.sno para calcular int.egrales es el mismo siempre, 

independient.ement.e de la dimensión; ade~s. la precisión dol 

calculo no est.a ligada a las caract.erist.icas d•l int.egrando. como 

ocurre con ot.ros rnet.odos171
'
1

"
1
• En cuanto a su uso, suele 

emplearse en casos que no requieran un error menor del 5X, 

precisión que result.a acoplable en Mec:t.nica Est.adist.ica. 
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L.a.s aplicaciones del mét.cdc MC utilizan com~nment.e las 

cadenas de Harlico.ff Cver no,73!). que a cont.inuación se describen 

brevement.e: 

Sea E "' ~1.2, ...• n} con n f'ijo y sean 

X
0

, X
1

, X
2

• CB.5) 

variables aleat.or-ias con valores en E y def"inidas en un espacio 

probabillst.ico coman cn.A.PJ. Asi pues. la sucesión CB. 5) 

const.ituye un proceso estocdstLco a tiempo dLscreto con espacío de 

••tado• E. 

Dados 1
0

• i
1

, ik E E la sucesión Ci
0

, i
1

, 

const.it.uye la historia del proceso hast.a el inst.ant.e k si 

PCXj • i j' j "" O, 1, ••• , k:l "' 1 CB.B). 

Un problema import.ant.e asociado a la sucesión CB.Sl consist.e 

en predecir la evolución f'ut.ura del event.o a part.ir de su historia 

y de su presente, lo cual requiere disponer de las probabilidades 

condi cJ. onal es 

i a 1. 2, ... , n CB.7). 

Se dice que el proceso CB.5:> es una cadena da Harltoff si 

dichas probabilidades condicionales coinciden c~n 

i • 1. 2, ...• n CB.8), 

propiedad que se conoce como propiedad de Harlto.f.f. Asl pues, para 

las cadenas de Markof'f" la evolución f"ut.ura, en un sent.ido 

probabJ.list.ico, depende Qnicament.e del present.e y no del pasado. 

Est.a propiedad se aplica a procesos ma.s generales que las 

cad1tnas17
•
1. 

Un trat.amient.o ma.s amplio del met.odo Me en general, y de las 

cadenas de Marlc:of"f' puede encont.rarse en i7o.7aJ. 

Con respecto a la Mec~nic~ Estadistica, ésta est.udia sist.emas 

f"lsicos compuest.cs por un 1;:"'.=.on namoro de ~:..:-ticulas, como p. ej. 
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las moléculas en un gas. Exislen dos manera::. de simular renOmenos 

de interés en est.os Sl.Stemas; una de ~!las consist.e en resolvar 

las ecu•ciones de movimient.o de Newt.on para cada parlicula del 

sist.ema, basandose en el cAlculo de la ruer=a entre partlculas que 

r&sult.a de considerar potenciales de 1nt.eracc10n por pares: es la 

técnica de Dlndmlca Hotecutar CHD~. que se discutirá mAs adelanla. 

El segundo enfoque, en lugar de acumular la información 

det.erminist.ica de todas !as particulas del sistema. ut.iliza 

concept.os d~ probabilidad: e::. ol mélodo de Mont.e Carla MC. 

El mélodo MC en Mecánica Est.adistica est.udia modelos de 

sist.emas termodinámlcos t.anto en equilibrio como ruera de 

él rss.7P,O'P,10•.t•o.1•11, por medio de simulaciones eslocast.icas 

en comput.adora. Comenzando con una descripción del sislama flsico 

deseado en términos de un hamilt.oniano, se usan números Cpsei.JdoJ 

aleat.orios para const.ruir la probabilidad apropiada con que los 

diversos estados generados del sist.ema han de ser 'pesados•. Para 

sist.emas en equilibrio. la 'probabilidad apropiada' es l.a qu,. se 

deCine t.ermodinámicament.e de acuerdo a un ensamble mLcrocan.dnLco, 

candni:co o gran - candn(co1
••

1
• 

El método MC en la simulación de procesos f"isicos os nl.l:ls 

general. abarcando aquellos fenómenos en que se intenta hacer 

promedios con el uso de una distribución de probabilidad. 

La aplicación del método HC a casos prácLicos present.a varias 

di r 1 cul t.•d•5: 

L~ En general se desea estudiar un sistema nt.:1.croscOpico, 

con N ::t:; 10ª2 part.iculas. a parti.r de un hami.ltonia.no modelo qu& 

describe int.eracciones a escalas moleculares. Puesto que los 

sist.e1J141.s accesibles a la s1mu1.a.c10n son de ti ::t:; 1031 a 104 , 

dependiendo del t.ipo da problema, se t.iene que ei·ect.uar una 
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ext.rapolaciOn no trivial a sistemas mucho mayores. 

LL) L.os promedios sobre la distribución de probabilidad que 

describen el equilibrio térmico se remplazan por sumas sobre un 

subconjunto f'inito de puntos. lo cual aproX1ma las respuestas 

hasta un grado que sOlo puede juzgarse durante el curso de la 

simulación MC. Este Juicio tampoco es trivial. 

L(() Es caracteristica intrinseca de muchos modelos cinéticos 

simulados el contener modos de relajación de muy bajas 

f'recuencias'ª71
• Entonces es muy dif'lcil alcanzar el equilibrio 

térmico. 

La técnica MC en Macánlca Estadistica cl~sica calcula 

promedios est.a.ticos en un ensamble canontco: se t.rata un sistema 

de N particulas en un volumen V a temperatura T. de forma que hay 

al menos tres variables t.ermodinAmicas independientes CN.V,"'D. 

Cada part1cula, senalada con un subindice i, se describe con 

un conjunto de variables din.:i.m.icas {oi.1.} Cv. 9. el vector de 

posición r., de un Al.orno en un liquido monoatOmico), que se eligen 

ad - hoc en términos del modelo con que se quiera describir el 

sist.ema deseado. El conjunto { {a&}, {oi.
2 

}, {o:N} } describe 

entonces una conf'iguración o punto x del espacio !'ase del sistema 

modelo. La MecAnica Estadistica del sistema no es trivial, debido 

a la presencia de int.eracciones entre las partlculas, descritas 

por un hamiltoniano adecuado a:NCx), om..itivndo términos de envrgia 

cinAtica. Entonces el promedio lermodinAm.ico de un observable AC>e) 

•st~ dado por 

<A> = 
J

0
AC>e) exp( -ae'NCx)/kT) dx 

J
0

exp( -5"NC >e)/kT) dx 
ca. e,, 

en que k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. En el 

caso en que las ª~ pueden tomar- solo valores discret.os. las 
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int.egrales sobre el volumen O un el espacio fase se convierlen en 

sumas, 

La idea bA.sica del mét.odo MC es calcular las inlegrale!; en 

C8.9) numéricament.e. En principio podrlan usarse rut.inas de 

int.egración numérica est.:i.ndar; sin embargo cuando el espacio de 

int.agración O es mult.idimensional. el número de punt.os de muest.reo 

necesarios para t.odos los casos de int.erés serla prohlbit.ivament.e 

grande. Ent.onces, en el mét.odo lo!:C se t.iene que usar un conjunt.o de 

punt.os {x.,• elegidos at azar en O para hacer int.egraciones 

numéricas en un espacio mult.idimensional. 

En Hec.ainica Est.adlst.ica el int.egrando exp[ -lle'NCx)/kT) t.iane 

una variación de muchos Ordenes de magnit.ud en la mayoria de las 

t.emperat.ur"as de int.erés. para las cuales <aeN> !t Nk:T. por lo que un 

muest.reo aleat.orio simple no es de gran ut.ilidad. El m•t.odo 

int.roducido por Het.rópolls et at. u.0•1 es un algorit.mo que 

muest.rea los est.ados 'lmport.ant.es' del sist.ema e Lmportance 

.samptLng). El •muest.reo de import.ancia' selecciona M punlos del 

espacio fase {x., t- de acuerdo a una probabilidad PCx ... ). en cuyo 

caso la ec. CB.9) se aproX.ima con 
M 

<A> ::::: A 
... ~ .. Acx..,) P-ªcxL-<) exp(-PC'NCx.,)/kT] 

CB.10) • 
..,¡: .. p-ªcx..,) exp(-'1C'NCx..,::>/Ji::T] 

donde se espera que la media muest.ral A t.ienda al valor de 

expect.ación <A> con un error pequei'io al mueslrear O. Ca 

posibilidad mas simple y nat.ural es la de elegir PCxL-<::> 

que es proporcional a ex:p[-~Ncx..,)/kT). con lo que la ec. CB.10) se 

reduce a un simple 

A= ca.11:>. 

Puest.o que P•qcx..,) no se conoce explicit.amenle en los casos de 

int.erés, no se llega a la ec. CB.11) t.an direct.amenl~. Es posible, 
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sin embargo. const.ruir un camino aleat.orio de punt.os {xv} ~ t.ravés 

de Un proceso de Ma.rkof'f' t.al que PC{>Cv }) .. P C{>e }) con M • co. 
eq V 

Est.e proceso de Markoff' se def"ine especificando una probabilidad 

de t.ransición WCx.., .. x .... ' de un punt.o x.., del espacio fase a ot.ro 

x..,.· Con el fin de que el proceso de Markoi'f' t.enga la propiedad 

deseada de que 

no necesario) imponer la cond(C(d'n. Ce Oalcnce detallado 

ca. ia'. 
que signii'ica que la ra:ón de probabilidades de t.ransición depende 

del cambio de energia. -= SJl!'Ncx .... ) - ~ Cx) Unicament.e: 
WCx . X ) 

H v 
V v· -exp(-~ / kT] CB.13). Wcx v· 

. X 

" 
5 

Asi. no es necesario oncont.rar expl 1.ci t.am&nt..e p C>e ). Por ot.ra .. " 
part.e. la ec. CB.13) no espec:i1~lca '#Cx"' .. xv·' de f'orma Unica; las 

formas runclonales que suelen usarse son las siguient.es: 

wcx 
V 

6 

x..,.' 

WCx 
V 

_l_ [ 1 - TanhC~/2k'P) m 
<!To 

l 
<; 

e>ep[ -~/k '!'J_ 
1 + exp[ - ~;;T;"'ij 

CB.14a) 

{ 

;. • exp( -.M'r.l'kT) Sl. Ali! > 0 .. )( ) "" 
v• + de ot.ra forma 

• 

CB.14b) • 

donde T• es un fact.or arblt.rario que no afect.a el balanc~ 

det.allado y por lo t.ant.o suele t.omarse como -r • l. El hecho de 

que las consideraciones CB.12) a CB.14) llevan a la convergencia 

deseada puede probarse por el Teorema dfilPl Limit.e Cent..ra1''7J. Un 

argument..o fisico rtra.s int.uit.lvo considera un gran numero ~e 

procesos de Markoff junt..os: suponganse Nr sist..em.as en ol est.ado xr 

y N• en x. en el v•- ésimo paso de las c:ad~na:;. con ~ ex' 
H • 

< 

:XNcx.:i. Usando namores aleat..orios se pueden cor.st.ru!r movimient.cs 

Xr .. X• con probabilidad a prl'..ori. Wr• "" W•r C L e. la probabilidad 

sin la condición CB.12)). Las probabilidades de t.ransiciOn que 
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concuerdan con las condiciones CB.12J y CB.13) se Const.ruyen 

t.om.a.ndo 

CB. lSaJ 

y 

WCx 4 x J a W = W CB. lSbJ. 
•r •rr• 

Ent.onces el número t.ot.al N de t.ransiciones de x a x es 
r .. • r • 

N ... 
y para el proceso inverso 

N = N WCx 4 x ) = W N 
•-r • • r r• • 

Luego el número neto de t.ransiciones 6N ... 

cs;16a) 

CB.1Bb). 

N N es ... . .. 
CB.l7J. 

En t.ant.o sea menor que el valor canOnico se t.i•n• qu• AU >O, ... 
ocas! onando que "· -¡:;:;-- aument..e. m.ient.r-..s 

• 
grande ent.onces 4Nr .. • sera menor que cero. J.o 

••t.e 

" quo harA. que --¡:/-
• 

decrezca. Asi pues. para v 4 m debe haber una t.endencia asint.Ot.ica 

hacia un est.ado est.acionario en que 
N V= •xp(-~/kT) 
• 

o sea, el valor canónico preciso. 

C:B.19) • 

En lugar de considerar muchas cadenas de Hark:off juntas, se 

pueden t.ambién considerar tramos de una cadena muy larga. 

Comünment.e se considera haber llegado al equilibrio cuando se 

alcanza un valor estable de energia en las configuraciones que se 

t.oman en cuent.a en el cálculo MC; un criterio alt.ernat.ivo usa el 

procedimient.o descrit.o en el pA.rraro ant.erior: se t.rat.a de 

"· muest.rear el cocient.e ~y compararlo con exp[-~rkT) 
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N 
-¡/-a~ exp(-tJJe.'kT] CB.19>; 

• 
cuando el valor de (1 sea cercano a uno. dent.ro de una precisión 

que puede establecerse de ant..emano, se dirá que se ha llegado al 

equil.ibrio Y se usar~n l.as conf'iguraciones subsecuent.es en el 

c~lculo de los promedios en CB.10). El empleo de est.e crit.erio es 

act.ualment.e est.udiado por Medina Llano!!::[IOU. 

La aplicación del mét.odo MC en la pr~ct.ica puede describirse 

de la siguient..e manera: 

Una con!'igur3ci6n del sist.ema def'lne un est.ado por medio del 

pot.encial que act.üa ent.re las p3.rt.Lculas bajo est.udlo, La 

conf'"iguración inicial se det.armina de algún modo. por ejemplo 

asignando posiciones de acuerdo con una dist.rlbuci6n de 

probabilidad en un ensamble canOnico. Se ut.ili:t:a después una 

sucesión de números aleat..orios para escoger una part..icula y se le 

cambia. de posición. t..ambién de forma. aleat..oria; ant..onces se 

calcul.a el cambio de energia ti.SJte qua produce est..a daspla:i:amiant..o. 

Si 6% :S O la nueva configuración e!: acept..ada; si tJ:X ;. O la 

configuración es acept..ada con probabilidad exp(-tJ:X/kT] y recha:ada 

con probabilidad 1 - exp( -tJ:X/kT). Est.o se puede lograr generando 

un nümero aleat..orio E ( 0,1) con el cual 

exp( -~/kTf7U: 

í) Si l! < exp( -~/kT] la configuración se acept..a . 

.: .::> Si l! <! exp( ~/kT] la configuración se recha:3.. 

se compara 

Est..e proceso se repit..e para formar lOIL sucesión ix..,.t de 

est.ados del sist..ema, const..it..uyendo asi un t.ramo de la cadena de 

Harkorr. 

El calculo de promedios con las ecu.3.cl.ones CB.10) y CB.11) 

llev• a considerar la expresión 
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M 
¡¡ J.. ACx ) = <A> + .t:CHJ 

•·""a .., 
L... hipOt.asis ergOdica est.ablece que 

M 

I: ACx ) .,, <A> 
"'". "' 

cs. 20). 

C:B. 21). 

por lo que A puede usarse como un est.imador de <A> sl M as 

suficlent.ement.e grande. Asl pues, de la ec. CB.20), 

<A> = A - &CMJ ce. 22l. 

en que cCM:> -+O cuando H .. m con probabilidad l. 

2. Ndt.odo de Dináalca Molecular 

La t.écnica da DinAmica Molecular CHDJ es una alt.ernat.iva a la 

de Hont.e Cario para hacer simulaciones por comput.adora de sist.amas 

moleculares, que ademas presenta la vent.aja de permit.lr el estudio 

de propiedades din:t.m1cas':io,t4:i.io&ol. El mét.odo fue desarrollado 

inicialment.e por Alder y Wainwright.t'•'='' y consist.e en obt.ener una 

solución de la evoluciOn en el t.iempo de un ni:.mero rinit.o de 

a.tomos o de moléculas complet.ament.e aislados de su entorno. El 

ensemble correspondiente es el microcanónico. con energia y 

volumen constantes. asL que la solucion por computadora sigue la 

trayectoria de un solo punto representativo restringido a moverse 

en una superficie de energia constante [R"NCp.qJ a E] en el espacio 

rase clAsico. El método para obtener valores de expectación 

t.ermodinAmicos en equilibrio es el propuesto originalmente por 

Boltzmann. en el cual si FCp.q) es alguna propiedad derinida en el 

espacio f'ase, el promedio de ensemble <F> es el promedio en t.iempo 

inf'lnito 

<F> 
1 e "' !:!.m cJ FCpCt.) .qCt.)) dt. CD. 23), 

o 

que es igual al promedio de ensemble microcanónico 
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< F'> = 
1 J ... J6(lile'NCp.q) - E) FCp.q) dp dq 
J ••. J ~·-N?e~.~.~q~,~~E~i~ar..~a~q~-- ca. 24J 

si el sist.ema es ergOdicottu.i. 'ta que el limite al in!"init.o en la 

ec. CB. 23) no puiade ef"ect.uarse. se remplaza por valores de c que 

parezcan suf"icientement.e grandes y puedan ser razcnablemenle 

alcanzados. Es posible que el punto representat.ivo quede at.rapado 

en un dominio pequeno de toda la superf"icie «Hcp.qJ E. 

El método MD se dearrolló origlnalmen~e con pot.enciales 

simples y esf"éricamente simétricos para part.lculas sin 

estruclura121 cuyas Unlcas int.eracciones era.n por 

i mpul si vas • t.a.les como el pot.encial de po:o cuadrado 

{-: r ~ c::r, 
VCr) - a • < r s a 

2 
ce.asJ, 

r > az 

en que cuando a - ª• se lrata del caso de esf"eras duras. La • 
ventaja de este tipo de modelos es que las ecuaciones de 

movimiento de N part1culas pueden resolverse excctamente. Eslo se 

debe a que las particulas se mueven a velocidad constante en los 

intervalos de t.iempo entre colisiones. que ccurren si dos 

part.lcUlas llegan a una separación u, Ccol1si6n repulsiv3) o a una 

sepa.ración Ccolis16n at.ract.i va). Los cb.lculos MD son posibles 

sólo para un número reducido de parliculas. aunque existen f"ormas 

de manejar hasta 10' en dos dimensiones17
:
111 • Las parllculas est.a.n 

contenidas en una cetda computaci:onat de tamal"lo f"inito, y para 

evitar las interacciones entre las part.lculas y la ("rentera de la 

•caja' el conjunto se hace inCinitamenle periódico Ccondic1ones de 

f"rontera periódicas. véase f"igura B.1). La celda computacional 

tiene volumen i• y en el caso t.r1d1.mens1onal .,,st.a rc.dead.::.. por 26 

c•Lda.s imaQl!'n vacinas inmediat..as. cada una de las cuales es una 

repe~1ci6n periódica de la celda cent.ral. En algunos c~lculos 
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Figura B.1 
Con die ion•• do frontera periódicaa ueadaa en 

simulaciones fwt::> y t.«:, ilustradas para el caso de cinco 
partlc:ulas en dos dimension... La •caja• central .. la 
celda computacional que contiene la• cinco partfculae 
j•1 ••••• so las celdae imaigen .. tan numef'adas del al 8 
y conti.non partleula• imagen j". l-a esfera de 'corte• 
dal potencial tiene radio re y está centrada en cada 

partícula jo sólo se calculan interacciones dentro de 
aeta esfera. 

pueden necesit.arse celdas ima.gen m:t.s all~ da los primeros 

vecinosª"°1
• Las part.iculas en la celda cornput.acional int.eract.úan 

t.ant.o con las dem:t.s en la misma celda como con sus imAgenes 

periódicas en las celdas imagen. Con est.e al"'t.ilugio unos cuant.os 

cient.os de part.iculas se conviert.en en un sistema inf'inito. aunque 

periódico. lo cual parece tener poco ef'eclo cuando se consideran 

propiedades en equilibrio de la f'ase l1.quida11001. En general se 

acepta que los errores originados por la imposición de condiciones 

de f'rontera pariOdicas son del orden de N-1 y t.ambién que los 



promedios ob\.enidos al usar la ec. CB.23) son poco dependient.es de 

N cuando N 2:: 100 Cver c1.:ipl). Est.o excluyo la regiOn de punt.o 

crlt.icoo las rluct.uaciones de densidad se rest.ringen mant.eniendo 

un numero const.ant.e de part.lculas por celda. Ninguna r1uc\.uaciOn 

espacial con 1 ongi t. ud de onda del orden de t puede a:«:t.nu. nar se por 

est.e ~t.odo. 

Cuando s6lo act.Uan fuer;:as impulsi,•as. la simulacion MO 

consist.e Unicament.e en formar una list.a ordenada de los t.iempos de 

colis!On ent.re pares d~ part.iculas. 

posiciones r._CO) y velocidades v\.CO) Ci 

Inicialment.e se asignan 

l. 2, ti) a cad.;i 

part.icula. de acuerdo con una dist.ribuciOn do probabilidad de un 

ensemble microcanOnico , Ent.onces las N CN - l) / 2 separaciones 

ent.re part.iculas evolucionan de acuerdo con 

v =v -v;J 
\.J \ J 

CB.ZG), 

Si requerido para quo ocurra una colls.i.on 

at.ract.i va COI 2) o repulsiva Ca 1) entre la pareja l.. j. 

•nt.onC•S 

z 
v\.j 

t. Coll 
'] 

CB.27J. 

ca.da pareja de part.iculas en la celda comput.acional represent.a un 

nOmero infinit.o de parejas ~epa.radas por d.l.st.anclas 

Cr.s.t. = !:1, !:2, .•. J 
ce. 2a'. 

Iniclalmen\.e t.~~ 1 para 1 y j dados se eucuent.ra seleccionando 

la dist.ancia minima del conjunto CS. 28); t.odas las et.ras p3rojas 

en CB.28J t.ienen separaciones) ~ t. Se selecciona un t.iempo T que 

sea muy cort.o como p.&ra que alguna separaci6n r ~J cambie en A t 

y se compila una list.a de t.odos los 

increment.a vl t.lempo con 
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y las 

nün t.tor) = t.101 
... l•ª .. j ... 

velocidades de r y de J 

ce. a9:i 

deben modificarse de acuerdo 

t.ipo de colisión que haya oc:urrido. En t. onces t.odos los 

cont.raen a t. IClll 

" 
t. Ce>tl 

" 
y las aN 3 parejas t. le>tl ., y 

recalculan. Est.e procedimient.o se repit.e- hast.a que el 

con el 

t.'"'' 

" 
se 

t. l°'I 

" 
se 

t.iempo 

t.ra.nscurl""ido llegue a To punt.o en el cu;;al se recalcula t.oda la 

list.a y se recomienza el ciclo. Una descripción ~s amplia de est.e 

procedimient.o puede encont.l""arse en tldOJ. 

La solución exact.a con el algorit.mo descrit.o al""riba sólo es 

posible para fuerzas purament.e impulsivas; pel""o una simulación rU.s 

próxii:na a la º l""•alidad' debe emplear una runción cont.inua de 

pot.enci:i.l, la cual permit.a comparaciones ent.re la t.eoria y el 

e)(periment.o. con est.a lnt.ención se ha empleado la t.écnica MD para 

el caso de pot.enciales !-crnnard - Jonesll'•1 y algunos et.ros· ~s 

refinados1P41. En est.os casos es necesario usar algún mét.odo 

confiable para aproximar la dinamica cont.inua de N part.iculas por 

medio de pasos discret.os en las posiciones ArL y las velocidi;t-des 

Av~ en int.ervalos cort.os de t.iempo At.. También hay que t.ornar en 

cuent.a la forma de calcular la fuerza que act.úa sobre una 

part.icula dada. considerando las condiciones de rront.era 

periódicas; por ejemplo, para un pot.encial de largo alcance, como 

el coulombiano. podrian necesit.arse celdas imagen de t.odos los 

órdenes. Exist.en mét.odos que e)(plot.an la periodicidad del sist.ema 

con est.e f1n'ªP1. Para pot.enciales de cort.o y mediano alcance 

suele preferirse 'cort.3r' el pot.encial VCr) en alg(ln rach:o de 

corte- r., Cvéase la fig. 8.1). en cuyo caso el pot.ene.l.al que se 

emplea en la prAet.ica es 
fCCr) 

ver:> = lo 
\Ir\ \<re 
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El cort.e lnt.roduce una dlscont.inuidad en VCr). pero la energla 

t.ot.al sigu• ccns•rvandcs•· ecuaci on•s qu• se int.egran 

numéricamente sen las ecuaciones de Newton 

.., - 11 'J I: ver .. :> 
r.. L""j '-J 

ca. :31:>. 

que se reducen a 6N ecuaciones simult.aneas de primer orden 

haciendo 

V "'~ ,. ' 
C(1 = x, Y• z: 1 = 1, 2: 0 ••• , N:> ca. 32::> 

Una forma de cent.rolar la confiabilidad de un esquema 

numérico que resuelva algunos miles de ecuaciones st.mult.áneas del 

t.lpo ca. 32) es el monit.crear const.anles de movimient.o, como la 

energla t.ot.al y el momento lin~al t.ot.al. Ot.ra torm.;;a es invert.ir la 

dirección del t.iempo luego de que haya transcurrido un intervalo '" 

y comparar los punt.os iniciales ri..CO:>, vLCO:> con rLC'" + e-~:>:> y 

vLC~ + e-e-:>:>. Est.o puede hacerse con algorit.mos sencillos con 

lnt.ervalos l>l escogidos adecuadament.e. Un algori t.mo lnt.roducldo 

por Verlet.1
•"•

1 emplea el desarrollo en serle de Taylor 

rLCt. ± l!.t.:> "" ... et.:> ± vLCt.:> l>l • l>l z 
F, • C:Xl!.t. ª:> ca. :3:3l. z¡¡¡-

donde FL es la fuerza t.ot.al que a.et.Ca sobre la 1-ésima part.icula 

Cec. B.31:>. Al sumar y restar las dos ecuaciones se obtiene 

r et. + it.t.:> "'-r et. - it.t.:> +ar Ct.l + dt.z F + OC:.At.":>. 
L \. L m L 

r\.Cl) = 2:!.t. (rLCt. + ll..t.) - rLCt. - l!.t.:> 1 + OCti.t.
3 :> ca.34). 

Se necesit.a algün mét.odo para comenzar el movimiento. pero después 

la t.rayact.oria del punt.o fase se encuent.ra recurslvarn.ente. 

En la pr•ct.ica as ccnvenient.e usar variables adin~nsionales, 

cuya forma depende del potencial que se emplee; por ejemplo, si se 

usa un pot.oncial de t.ipo Lennard - Jones, 

VCr> • 4& [(+]" - (+Jl ca. 35:>. 
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. 
la elección de a como la unidad de longit.ud lleva a usar r 

y de .la ec. ca. 34) se deduce que para 

usarse la variable adimensional ~ • T "' 

int.ervalos 
• om• --&--. 

de tiempo debe 

Para c:omen:::ar a. recabar lnformaciOn sobre el sist.ema es 

necesario que primero alcance un est.ado de equilibrio. a partir do 

una conf"iguracJ.On inicial en t. a o. No es posible encont.l"'ar una 

que corresponda. a un valor de baja energla pot.encial t.ot.al. asl es 

que se a.signan posiciones al azar y se parle del reposo: como la 

energla pot.enclal es ali.a, habrá una aceleración grande que lleve 

a· valores de energla cinélica alt.oS, con el consec:uent.e aumento de 

t.emperat.ura. Después de unos cuant.os pasos se vuelven a colocar 

las part.iculas en reposo y se vuelve a porrnit.lr la relajación. 

Esle proceso de •calenlamienloº y •enf'riamient.o• se repit.e hast.a 

obt.ener una t.emperat.ura uni f'orme en :2°K aproXimadament.e. Una· ve:: 

que se alcanza est.e equilibrio conu.enza el calculo MO propiament.e 

dicho, acumulando t.ant.os punt.os Case irlCt.:>. vlCt.:> t como sea 

pract.ico Cquiz.:.s no mas de 5000:>; t.1p1cament.e est.o signif'ica. un 

int.erva.lo de t.iempo real de 10-u. a 10-•0 seg Cver llloo1J. 

Los dat.os obt.enidos de una simulac16n MD pueden usarse para 

calcular- f'unciones de correlación radial. •n f"orma anAloga al 

mét.odo MC, pero ademas se pueden calcular variables de t.ipo 

dinamice, como la funci.dn c!e auc.ocorrel.aci.dn de uerl.oci.dades, que 

proporciona inf"ormación sobre el movim.ient.o promedio de J.as 

part.!culas alrededor de una posición dada y que se def'!ne como 

CB.36), 

en que es la oi.-ésima component.e de la velocidad 

t.ranslacional. Cuando se loman en cuent.a moléculas poliat.ómicas se 

pueden def'in!r !'unciones de auC.ocorrel.c.ci.dn vel.oci.dad 
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ce. 37:>. 

en que w
00

Ct.J es J.a velocidad angular alrededor del eje a en el 

t.iempo t.. Los parént.esis angulares en 1 as ecs. CB. 36:> y CB. 37:> 

denot.an promedios sobre t.iempo y sobre part.J.culas. En f'orma 

parecida pu&den def'J.nirse f'unciones de 

correlacion'•""·u1;1•,•-·1"PJ para obt.ener inf'orhiación de t.ipo 

din:t..mico. 

Obviamente, cuanto mas compl 1 cados sean los objetos 

Cpart.J.culas y pot.encialesJ que se usen en la simulación, se 

necesit.arAn algoritmos m.is ref'inados para hacer los cálcuios. 

ademas de que sera necesario incluir mas inf'ormaciOn sobro 

orient.aciones relat.ivas, como en el caso da agua.1'"º·1" 7•1::1
11

.1.::ioi. 
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