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Objetivos

En el presente trabajo se realiz6 el estudio de sistemas moleculares por
medio de un potencial intermolecular representado por una funcién continua
2.1. En primer instancia fue comprobar que esta funciéon continua nos lleva a
modelar expresiones discontinuas como lo es el potencial de pozo cuadrado,
pozo triangular y jagla. Asi mismo se llegaron a modelar nueve potenciales
discontinuos con solo una funcién, al ir variando sus parametros. Queremos
tener una funcién que nos ayude a estudiar sistemas complejos sin necesi-
dad de cambiar de expresiéon mateméatica. Ademas de estudiar sistemas ya
conocidos como SW y ST, queremos trazar un potencial que nos lleve de un
potencial de pozo triangular al de pozo cuadrado con solo ir cambiando el
parametro A, es decir, que se podran obtener otros tipos de conformaciones
estructurales al sumar SW y WT 4.1. También con la misma funcién con-

tinua se quiere profundizar en uno de los liquidos mas importantes como lo

XX



OBJETIVOS XXI

es el agua, esta sustancia se ha estudiado por un sinfin de modelos, en par-
ticular por el potencial de jagla que también es una expresion discontinua,
y nuestro trabajo sera estudiarlo por medio de una funcién continua 2.6 y
ver las propiedades que presenta y si en algin caso llega a mostrar alguna

anomalia.



Capitulo 1

Introduccion

La materia condensada es aquella que estudia la propiedades de las fa-
ses condensadas, asi como sus caracteristicas, aplicaciones y teoria. Cubre
un intervalo amplio de sistemas de interés, desde los cristales liquidos hasta
la materia blanda suave como coloides, cristales liquidos, polimeros, surfac-
tantes y proteinas. Una de las sustancias mas estudiadas y de gran interés
es el agua, la cual presenta estados amorfos en muchos procesos de la vi-
da, ademés de exhibir transicion liquido-liquido y mostrar anomalias, por
ejemplo se sabe que al pasar del estado liquido al sélido su densidad decrece
y aumenta su tamano, contrario a lo que ocurre en otros liquidos en don-

de su densidad tiende a decrecer, estas y otras anomalias tienen origen en
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los arreglos tetrahédricos[1]. Dadas sus caracteristicas microscépicas se han
propuesto muchos modelos para su estudio y poder representar de manera
tedrica y por métodos numéricos sus propiedades quimicas y fisicas. El agua
presenta comportamientos diferentes a los que presentan la mayoria de los
liquidos, una de las principales es que se encuentra formada por los atomos
mas abundantes en la naturaleza, el oxigeno y el hidrogeno ademas de pre-
sentar capacidades calorificas altas, lo que con lleva a que tenga un punto
de ebullicién alto. Desde la perspectiva ntimerica se han propuesto muchos
modelos para representar el agua los cuales incluyen ST2 [2, 3], ST2RF [2],
TTP4P [2], SPCE [2], etc. Para tener una idea de la capacidad predictiva
de dichos modelos en la figura (1.1) se muestra la prediccion de cada uno de

ellos cuando se calcula las densidades ortobaricas.
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Figura 1.1: Representacién de las curva de coexistencia del agua para la parte
experimental, asi como la parte de simulacién de los distintos modelos del

agua.

Por otra parte, en la naturaleza se puede encontrar solidos que presentan
dos o mas tipos de estructuras conocidas como polimorfos en una misma
sustancia, los cuales solo difieren en composicion quimica entre ellas. Este
comportamiento se ha observado en vidrios y liquidos [4]. Adema&s se ha ob-

servado en algunos sistemas monocomponentes como el fésforo [5], la silica [6,
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7], el nitrégeno [8], el cerio [9] y también en sustancias formadas por molécu-
las como el fosfito de trifelino [10] y el agua [11-13] donde se ha observado
que presenta las relaciones de la transicion liquido-liquido y donde se encuen-
tran distintas estructuras coexistiendo en la fase liquida. En la mayoria de
los componentes en estado sélido ocurren claramente este tipo de compor-
tamiento con distintos arreglos atémicos. En el caso de elementos puros son

pocos los que llegan a presentar este tipo de comportamiento.

La aparicion de sistemas de una sola composicion quimica con arreglos
atomicos distintos en estados liquidos es mucho menos comin que los solidos.
La existencia de la transicion de la fase liquida-liquida no es una nueva fase
descubierta, de hecho en mezclas binarias tienden a ser visibles la separacién

de liquidos.

La coexistencia entre distintas fases quimicas es muy comun poder en-
contrarlas para sistemas multicomponentes. Para los sistemas formados por
dos tipos de componentes se observa que una fase se encuentra con un alto
porcentaje del compuesto A y la otra fase de igual forma se tiene un alto

nimero de compuesto B.
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También se sabe que existen sustancias formadas por una sola especie
que presentan transiciones multiples o anomalias de las cuales se puede
citar el fosforo, agua, silica y el carbén que a su vez también muestran
transicién liquido-liquido de primer orden, ademas de exhibir coexixtencia
liquido-vapor.

En la figura (1.2) para el caso de fosforo se puede observar que hay dos
separaciones de fase para altas temperaturas y altas presiones. En la misma
figura se muestra dos bultos de liquidos con distinta estructura y cantidad de
masa, a lo largo de la linea de temperatura-presion se encuentra en equilibrio

termodinamico.

Figura 1.2: Radiografias del f6sforo a varias presiones y temperaturas[5, 10].

Por otra parte, en el estudio de las transiciones poliamorfas se han desarro-
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llado teorias analogas a la transicién de fase de liquido-vapor para las cuales
se propone que una transicion liquido-liquido debe de encontrarse también
que terminad en algtin punto critico. La existencia de este punto critico en
relacion al equilibrio de fases puede implicar un comportamiento analogo a
la de la fase liquida. Por ejemplo, una de las propiedades del agua en esta-
do liquido es tener una densidad maxima en la temperatura de 4° C y este
comportamiento se podria atribuir a la formacién de la transicién de fases
polimorfas en la regién metaestable del agua. La transiciéon que ocurre entre
dos estados de un mismo liquido con distinto arreglo estructural se determina
debido a la mezcla de una especie a bajas y altas densidades que se observa
al ser separados por una barrera de energia. La linea de fusién [14] para estos
sistemas presenta una pendiente negativa como en los casos del Si, Ge y en el
agua. En un diagrama de temperatura contra presion al existir una pendiente
de fusién negativa, se observa que el maximo de la curva de fusién ocurre
a presiones negativas en regiones metaestables como se puede apreciar en la

figura (1.3a).
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T Liquido - H
(2 estados) Fluido

’ ;: Dos estados
liquidos

T, .
oL FR PR
LDA . K

(a) (b) (c)

Figura 1.3: Distintos escenarios que pueden ocurrir en la propiedades ter-
modinamicas de un liquido de dos estados, éstos se determinan mediante el
desarrollo de un modelo de mezcla que contiene especies de baja y alta densi-
dad, o dominios con enlaces diferentes, como sus componentes. Las curvas de
fusiéon muestran el desarrollo de un modelo de dos estados para la estructura
liquida. El liquido contiene distintas especies o dominios que fluctian rapi-
damente, de modo que tienen diferentes niimeros de coordinacion o patrones
de enlace, la cual a su vez da como resultado diferencias en la densidad y/o

entropia.

En la figura (1.3a) se observa que hay un méximo en la curva de fusién la
cual esta descrita por una pendiente negativa para dos estados en el liquido.
Al tener altas presiones la densidad crece, en tanto que a bajas presiones la

densidad disminuye. Por otra parte se sabe que un sistema llega a cristalizar al
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enfriarse, de modo que en los sistemas con transicion liquido-liquido se puede
localizar el punto critico evitando que el sistema cristalice al ir disminuyendo
la temperatura. A los dos tipos de liquidos que se forman por debajo del
punto critico se les denomina como polimorfismo los cuales se encuentra en
dos minimos de energia libre formando un liquido (HDL) y otro (LDL). Estas
regiones se encuentran separadas por una linea de transicién de primer orden.
Para cada regién, tanto HDL y LDL, se espera que cada liquido tenga una
transicion diferente al vidrio. Para LDL con TgA y HDL con Tf . Se espera
que la transicién de cada uno incremente o decrezca como funcién de la
presion ¢ diferencia de la transicién liquido-vapor, que muestra como una
sustancia puede tener dos fases distintas, en la transicion al sélido es posible
determinar si una sustancia tiene una estructura cristalina o amorfa. Para
el caso de algunas sustancias en su diagrama de fase es posible determinar
la transicion liquido-liquido, sin embargo, es complicado ubicar las regiones
donde se ubican estas dos fases liquidas. La transicion entre ellas se puede ver
como dos liquidos formados por una misma sustancia pero con densidades
distintas.

En el presente trabajo se realiz6 el estudié de sistemas termodinamicos

en 2D y 3D utilizando un nuevo modelo de potencial continuo constituido
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Liquido1  LHa-Lia

Liguido

Punto critico Lig-
Vap

Figura 1.4: Diagrama de fases donde una sustancia con dos liquidos a distinta

densidad y un punto critico también llamado polimorfismo.

para determinar propiedades que son caracteristicas de liquidos que exhiben
estructuras cristalinas en la transicién al sélido. Los resultados obtenidos en
esta investigacion fueron desarrollado a través de simulaciones moleculares
que nos permitio observar comportamientos similares de sistemas reales co-
mo sistemas coloidales, agua (H20), mezclas, moléculas, polimeros,etc. El
desarrollo de simulacién han permitido poner a prueba modelos de interac-
cién entre sistemas moléculas termodinamicas tales como, coloides, sustan-
cias monocomponentes que en principio puede ser modelados como particulas
esféricas. A pesar de la complejidad del comportamiento de las moléculas en
la naturaleza. En los ultimos anos se han ido implementando modelos y al-
goritmos que optimizan los cédlculos computacionales. Uno de los modelos

mas simples para modelar a los fluidos, es considerar un sistema formado por
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particulas esféricas la cuales interactuan entre ellas a treves de funciones de
potencial intermolecular las cuales dependen solamente de la distancia entre
pares de particulas. Hoy en dia existen softwares especializados que permiten
desarrollar simulaciones moleculares, dentro de este conjunto podemos citar
LAMMPSJ[15] el cual tiene la ventaja de trabajar en paralelo y Dindmica
Molecular.

El trabajo se divide en tres partes, la primera consiste en reproducir resulta-
dos de sistemas modelados a traves de interacciones de tipo triangular[16-20]
y pozo cuadrado[21-23] que son representados por funciones discontinuas,
en la segunda parte se modifico el potencial de pozo cuadrado adicionado
al mismo ma&s una pendiente atractiva representado por una funcién conti-
nuo, la parte atractiva del potencial se puede visualizar como la pendiente
que se forma en el potencial triangular discontinuo, en la tercera se desa-
rroll6 un estudio para sistemas que exhiben ciertas caracteristicas parecidas
al agua (H20), como lo es el polimorfismo en su estado liquido y sus pro-
piedades estéaticas. En este analisis se hizo del modelo continuo del potencial
Jagla,[24-26] el cual es usado para aproximar el comportamiento del agua
a traves de particulas simétricamente esféricas. Este potencial de jagla ya

estudiado antes es representado por modelos discontinuo, en nuestro estudio
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se modifico para poder escribirlo en forma continua.

En este trabajo también se comprobd que el modelo de potencial continuo
2.1 puede reproducir resultados de modelos discontinuos bajo ciertos parame-
tros, como es el potencial triangular, reproduciendo la coexistencia[16] para
valores de A = 2.0, ademas de la separacion de fases. Por otra parte, utilizan-
do el potencial propuesto 2.1 modelando a jagla. Se estudio las transiciones
al solido asi como su distribuciéon estructural a bajas temperaturas lo cual
permitio explorar més estados en el diagrama de fases. Andlogamente, en el
presente trabajo se reprodujeron resultados [27] para el potencial de pozo cua-
drado aproximando por potencial conitnuo 2.1 al pozo cuadrado discontinuo.
Una vez que se verifico que el potencial propuesto 2.1 reproduce propiedades
termodinamicas de potenciales discontinuos e interacciones entre particulas
esféricas se procedié a realizar modelos de potenciales con una parte de pozo
cuadrado mas una pendiente de potencial triangular.

En la segunda parte del trabajo de tesis se considera el modelo de potencial
que combina al potencial de pozo cuadrado y la rampa atractiva del potencial
triangular[28]. Para modelar 3 sistemas en los cuales se vario el ancho de pozo
y la pendiente atractiva. 0.25-0.75, 0.5-0.5 y 0.75-0.25, respectivamente. Se

ahn propuesto modelos tedricos por Wu[28] para describir de forma analitica
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el comportamiento de estos sistemas. Una de las cuestiones de interés en el
estudio del potencial de semipozo es tener una funcién continuo representa-
da por el potencial propuesto que describa la interaccién entre coloides. El
modelo de estudio nos arrojé el papel importante que juega la fuerza y la
variedad de las interacciones en la formacion de fases.

En la tercera parte de esta investigaciéon el potencial propuesto fue represen-
tado como una funcién continua al modelo de Jagla, el cual ha sido utilizado
para estudiar transiciones del tipo liquido-liquido las cuales son las respon-
sables de las anomalias del agua. Ademadas para valores de ¢, = 1.0,0.5 el
potencial de Jagla reproduce la curva de coexistencia calculada a partir de
otros modelos del agua como el mostrado en la figura (1.1). Una de las de las
caracteristicas importancias a destacar en la parametrizacion del potencial
de Jagla es que se puede evitar la cristalizacion de los sistemas de estudio se
puede al enfriar el sistema ademés de mostrar con mayor claridad las tran-
siciones liquido-liquido y la transicién al vidrio. Esta interaccién es capaz
de mostrar las regiones de polimorfismo y las transiciones a bajas tempe-
raturas que experimentalmente no son visibles, también las transiciones se
esconden a bajas temperaturas. Para la transicién liquido-liquido y la del

vidrio son experimentalmente no visibles y se ha llegado a mostrar en cier-
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tas regiones en el estudio del agua de bulto y se ha dado una interpretacion
por debajo de la linea experimental para las transiciones que son inaccesi-
bles[11]. Este potencial también ha logrado reproducir diversas propiedades
termodindmicas sustancias elementales hasta biomoleculas[29, 30]. Este tipo
de comportamientos también se han observado en sustancias moleculares,

iénicos, covalentes, metales.



Capitulo 2

Modelo

En la naturaleza existen fuerzas que permiten que la materia interactie y
provocando que atomos de algin sistema de interés se atraigan o se repelen.
Estas fuerzas comunmente se les conoce como fuerzas de enlace cuando man-
tienen a los atomos de una molécula unida, y pueden ser enlaces covalentes
y/o iénicos. También existen las fuerzas de van der Waals y electrostaticas
que son responsables de comportamientos estructurales que adoptan los ma-
teriales.

En el estudio de liquidos a traves de simulaciones de tipo DM se usan métodos
y algoritmos computacionales que permiten optimizar los calculos numéricos

del sistema a estudiarlo, estableciendo un compromiso entre el modelo a usar

14
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y los resultados obtenidos. Algunas propiedades termodinamicas que puede
estudiarse a traves de esta metodologia niimerica incluyen propiedades con-
formacionales, propiedades interfaciales y estructurales, asi como comporta-
mientos particulares de algunas propiedades termofisicas en ciertas regiones
del sistema, entre otras. El estudio de los liquidos puede llegar a ser complejo
ya que se encuentran conformados por moléculas que tienen interacciones
de largo o corto alcance, ademas estructuras moleculares que influyen en su
comportamiento. Por ejemplo, para el caso de la molécula de agua, su tipo
de estructura molécular le permite tener caracteristicas distintas a los demas
liquidos con el peso molecular parecido. La molécula de agua tiene la propie-
dad de que al enfriarse las moléculas se reordenan hexagonalmente, de modo
que al expandirse se formar huecos, y entonces su estructura adquiere un
mayor volumen comparado con el estado liquido. La forma triangular de la
molécula del agua y sus cargas parciales positiva y negativa, debido a sus en-
laces, ocasiona que tome esa forma y que se formen los puentes de hidrégeno
entre moléculas y se obtenga entonces un sistema mas ordenado al congelar.
como puede observarse el estudio del agua es complejo, y cuando es modelado
es importante tener en cuenta propiedades de enlaces entre el oxigeno y el

hidrogeno, el angulo que forma entre los dos enlaces de la molécula, asi como



CAPITULO 2. MODELO 16

las cargas de los atomos y sus pesos moleculares. En simulaciones molecula-
res el tiempo de computo es un elemnto importante a considerar pues esta
aumenta conforme la complejidad del sistema de interés también lo hace. Es
en este sentido que se han propuesto modelos moleculares simples que re-
producen el comportamiento del agua minimizando el tiempo de simulacion.
este tipo de interacciones considera que las particulas del sistema de estudio
son simétricamente esféricas que dicta comportamientos semejantes a los que
se producen entre moléculas reales.

1.5

Figura 2.1: Representacion de la interaccion entre particulas simétricamente

esféricas representados por el potencial de Jagla.

. Coémo representar la interaccion entre moléculas por medio de interac-

cién entre particulas esféricas? En una gran cantidad de simulaciones inter-
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moleculares de liquidos se emplean potenciales entre pares de particulas que
son representados por medio de modelos de particulas esféricas y se aproxi-
man a las interacciones que sufren las moléculas reales. En la figura (2.1) se
muestra la interaccion que representa a una molécula de agua a traves de
particulas esféricas. La interaccién entre moléculas de agua tienen origen en
las sus cargas superficiales aparentes en los atomos de oxigeno e hidrégeno.
Dos moléculas de agua se atraen debido a la fuerza coulombiana que ejerce
la carga parcial positiva del hidrégeno de una molécula con la carga parcial
negativa del oxigeno de la otra molécula. Esta representacion se simula a tra-
ves de la rampa atractiva del potencial de Jagla con pendiente positiva. Por
otra parte dos moléculas de agua se repelen cuando se encuentran de fren-
te con sus cargas negativas en los oxigenos. Esta contribucion a la energia
es responsable por la rampa repulsiva del potencial de Jagla con pendiente
negativa. En general, sustancias que son modeladas por particulas esféricas
solo son funciones de posicién relativa (r;;) entre un par de ellas. Este tipo de
modelos moleculares a pesar de su simplicidad han mostrado ser adecuadas
para representar sistemas complejos aproximando con sufuciente precisiéon el

comportamiento de sistemas reales.
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2.1. Potencial intermolecular continuo.

La siguiente expresion matematica representa un nuevo modelo de poten-
cial intermolecular entre particulas esféricamente simétricas y estd constitui-

do por una parte repulsiva y otra atractiva.

1
Ulr) = +==
()
b 1k ep (< n (- M)
— i [1+ep(—n (- )] (2.1)
donde my = 2= + 52y my = A

El potencial consta de seis parametros moleculares; o representa el diame-
tro de la particula esférica, A; y Ao son las longitudes caracteristicas, €; es
la altura de energia para la parte repulsiva del potencial y €5 es la energia
minima del potencial. El parametro n, controla la suavidad o dureza del po-
tencial, es decir; para valores nimericamente grandes de n este modelo de
potencial adquiere la forma similar de los potenciales de Jagla [24, 26], pozo
cuadrado [21-23], y triangular [16, 17, 31], en tanto que para valores pequenos
de n, esta interaccién adquiere la forma de potencial de Lennard-Jones [32].
El parametro r representa la magnitud del vector de posicién entre pares

de particula, es decir, r;; = r; — r; y se representa por la magnitud de la



CAPITULO 2. MODELO 19

distancia entre ellas como r = |ry|.

La importancia de este nuevo potencial radica en representar potenciales
discontinuos a traves de funcion continua, y comprobar si al cambiar una
expresion discontinua por una continua arroja propiedades distintas. Es ca-
paz de reproducir propiedades termidamicas que van desde liquidos simples
conformados por un solo monocomponente hasta sistemas méds complejos

formados por moléculas.

U
/
u(n
u(n

(a) n=10 (b) n =50 (¢) n =300
Figura 2.2: Comparacion del potencial continuo intermolecular representado
por la ecuacién (2.1) con 0 = 1.0, \; = 2.0, s = 3.0, ¢4 = —1.0,e2 =10y

el potencial discontinuo de Jagla dado por la ecuacion (2.4).

En la figura (2.2) se muestran tres graficas (a), (b) y (c) donde se presenta
el efecto del valor de la suavidad n. El pardmetro de la suavidad (n) se
fue variando de desde valores de n = 10 hasta un valor de n = 300, se

observa que cuando n toma un valor 300 es practicamente el potencial de
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Jagla discontinuo. La grafica en color negro esta representada por la ecuacién
(2.4) con valores de a = 1.0, b = 2.0, ¢ = 3.0, Us = 1.0 y Ug = —1.0, los
cuales representan al modelo del potencial de Jagla. Para las curvas en color
rojo que representan al potencial propuesto, y dado por la ecuacién (2.1), se
utilizaron los valores de los parametros o = 1.0, A\; = 2.0, Ay = 3.0, ¢, = 1.0
y € = 1.0. La diferencia entre las dos gréficas en la figura 2.3 (a) es el cambio

en la pendiente tanto en la parte atractiva cono en la parte repulsiva.

u(r u(r ——F(n=
() —— F(r)=dU(r)/dr (r) vt
—U(r) * F(r)=discontinuidad
X, X3
r r
F(r)=m, F(r)=m,
Umin Umin

(a) (b)

Figura 2.3: Muestra el comportamiento de la pendiente en el potencial inter-

molecular.

En la figura (2.3) se muestran los comportamientos de la fuerza F(r;;) =
—VU(r;j) en cada punto del potencial de interacciéon. Para el caso (a) se
muestra un potencial suave en tanto que para el caso (b) el potencial rigido.

En la figura (2.3a) se muestra que la fuerza cambia en cada punto del poten-
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cial debido al cambio infinitesimal en el potencial respecto a la posicion r, es
por ello que la fuerza se mantiene sigue cambiando y se vuelve cero cuando el
potencial llega a su minimo de energia o cuando la interaccién del potencial
es igual a cero. En la figura (2.3b) se muestra el comportamiento de la fuerza
cuando esta es constante. Para el punto 1 se tiene una fuerza repulsiva cons-
tante desde punto x; a punto z, y la fuerza atractiva se mantiene constante

también desde el punto x5 a x3.

2.1.1. Potencial triangular

La expresion (2.2) representa el modelo matemédtico para un potencial

potencial triangular:

00, si r<o
v =g s o< (22)
\ 0, si r> A

donde r es la distancia reducida, € es la profundidad de la barrera, o es el
diametro de la esfera dura y A es el alcance del potencial. Conforme aumenta
la distancia intermolecular entre particulas la energia de interaccién decre-
ce. Esta interaccién del potencial TW [16, 17, 33] imita la situacién que se

observa en moléculas de sistemas reales. Ademas la forma algebraica simple



CAPITULO 2. MODELO 29

del potencial permite obtener analiticamente sus propiedades termodinami-

cas [18-20].
u(r)
0
€
(a) Muestreo de la interaccién del (b) Interaccién del po-
potencial triangular discontinuo. tencial triangular en una

particula esférica.

0.8

0.6

04

0.2

u(r)

-0.2

-0.4

-0.6

-0.8

0.5 1 15 2 25

(c) Potencial triangular continuo

Figura 2.4: Representacion grafica del potencial triangular representado por

la ecuacién (2.2).

En la figura (2.4a) se muestra la representacién del potencial triangular
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a traves de la funcién de potencial discontinua 2.2, en la figura 2.4 (b) se
muestra el alcance de la interaccién TW en una particula esférica cuando
las particulas se encuentran a una distancia de o se observa una interaccion
de esfera dura, en tanto que cuando las particulas Cuando se encuentran a
una distancia entre o < r < A las particulas experimentan una fuerza atrac-
tiva entre ellas. La pendiente de la rampa atractiva muestra que conforme
aumenta la distancia entre ellas la energia de interaccion es mas débil y su
maxima energia ocurre cuando se encuentran cerca de una distancia o. La
figura 2.4 (c¢) muestra la grafica del potencial propuesto continuo cuando
oc=10, A\ =10, Ay =20, ¢ = —1.0, &g = 1.0 y n = 300. Al comparar
parametros entre las expresiones (2.1) y (2.4) se muestra que la longitud ca-
racteristica es A\ = )y, y la profundidad de energia ¢ = ¢; = —¢;. También
se puede observar que la grafica continua no tiene puntos discontinuos y se
muestra una pequena reduccion de energia entre la barrera de esfera dura y

la pendiente atractiva.
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2.1.2. Potencial pozo cuadrado

La expresién matematica para el modelo del potencial de pozo cuadrado

es representado por:

U(r) = —€, si o<r<\ (2.3)

donde r es la distancia entre pares de particulas, € representa la profundidad
del pozo de potencial, o el diametro de la particula, A la longitud de alcance.
La interaccion del potencial SW es constante en el intervalo o < r < X con
una energia constante —e. Con esta interaccion se han modelado sistema de
cadenas lineales como liquidos iénicos, polimeros y proteinas asi sistemas

atémicos simples [27, 34] dada su simplicidad analitica.
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u(r)

€
(a) Muestreo de la interaccién del (b) Interaccién del poten-
potencial pozo cuadrado disconti- cial pozo cuadrado en una
nuo. particula esférica.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

u(r)

-0.2

-04

-0.6

-0.8

-1.0

(¢) Potencial de pozo cuadrado conti-

nuo.

Figura 2.5: Representacion grafica del potencial de pozo cuadrado represen-

tado por la ecuacién (2.3).

La figura 2.5 (a) muestra la representacién del potencial SW con el modelo
de la ecuacién discontinua (2.3) en tanto que en la figura 2.5 (b) se muestra

el alcance de la interaccién del potencial en una particula esférica, cuando las
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particulas de encuentran a una distancia de o se muestra como dos particulas
con interaccion de esfera dura. Cuando un par de particulas se encuentran en
una distancia entre o < r < X estas sufren una fuerza atractiva entre ellas.
La energia de interaccién se mantiene constante. La figura (2.5¢) muestra
la grafica del potencial propuesto continuo modelando al potencial SW con

parametros o = 1.0, Ay = 2.0, Ay = 2.0, ¢, = —1.0, e = 1.0 y n = 300.

2.1.3. Potencial de Jagla

La expresion para el modelo molecular Jagla es representado por la si-

guiente funcién de potencial:

(

00, r<a

Lk+@h—U@?a§ a<r<b

b—a

c—r

UA_UA@’ b<r<ec

0, r>c

\

donde 7 es la distancia entre particulas, Ur es la energia de altura de la
rampa repulsiva, Uy es la energia de profundidad en la parte atractiva, a es
el diametro de la esfera dura, b es el alcance de la rampa repulsiva donde
se encuentra el minimo del pozode potencial y ¢ es el alcance de la rampa

atractiva. Una expresion alternativa para el potencial de Jagla [35], ha sido
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aproximada por una funcién de pasos pequenos AU = Uy/8 que se usa en
algoritmos de DM discontinua [36, 37], es esta una interaccién en la cual la
energia decrece con la distancia de forma constante, es decir, la fuerza que
experimentan las particulas siempre mantiene un valor constante y cambia
cuando se considera las contribuciones atractiva y repulsiva. La ecuacion 2.4
es un funcion discontinua en la cual hay un punto de quiebre en donde la
derivada de la fuerza es discontinua y la interaccién se rompe a una distancia
igual a b. Esta lleva a tener tanto una rampa repulsiva con energias por encima
de cero y por debajo tienden a tener un comportamiento de repulsién no tan
brusco para separarlas. La interaccién molecular Jagla [25, 26, 38] ha sido

utilizada para estudiar fluidos en 1 y 2 dimensiones.
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(a) Muestreo de la inetraccién (b) Interaccién del poten-
del potencial de Jagla discontinuo cial de jagla en una particu-
(modelo 2.4) la esférica.
24
20
1.67
1.27
—~ 08
g.. \
00 \
0.4 \
o \\//

(c) Potencial de jagla continuo

Figura 2.6: Interaccion del alcance del potencial de Jagla.

En la figura 2.6 (a) Se muestra la representacién del potencial de Jagla
con el modelo de la ecuacion discontinua 2.4 con los parametros, a, b, c,
Ua, Ug. En la figura 2.6 (b) se muestra la interaccién del potencial en una

particula esférica. En tanto que en la figura 2.6 (¢) se muestra el potencial
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de Jagla continua con con parametros o = 1.0, \; = 1.50, Ay = 2.0, ¢; = 1.0,

€2 = 1.0 y n = 300 de la ecuacion 2.1.
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Metodologia

La mecénica estadistica permite conectar los estados microscépicos de un
sistema con las propiedades de los estados macroscopicos. Conecta las coor-
denadas (¢;, p;) en el espacio fase con propiedades termodinamicas, las cuales
son medidas experimentalmente. Una de las mas importantes propiedades de
la fisica estadistica son los promedios que pueden ser tomados sobre propie-
dades microscépicas para relacionarlas con las cantidades macroscopicas. La
temperatura de un estado macroscépico es el promedio de la energia cinética
de todos los momentos p; del microsistema, por ejemplo. Por otra parte la
DM es una herramienta de simulacion que se basa en la mecénica clasica y la

fisica estadistica en el equilibrio, la cual se basa en el desarrollo de probabili-

30
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dades y promedios que no dependen explicitamente del tiempo. La mecanica

estadistica se sustenta en los siguientes postulados:

» Postulado de igual probabilidad a priori o equiprobabilidad En un siste-
ma aislado en equilibrio, la probabilidad de que el sistema se encuentra

en alguno de los microestados accesibles es la misma.

= Hipotesis ergodica Los promedios temporales son iguales a los prome-
dios estadisticos en el ensamble si y solo si las trayectorias en el espacio
fase no se cruzen y justo es el tiempo de evolucion del sistema el que
permite que la trayectoria en el espacio fase cubra cada uno de los
puntos de la superficie de energia. Si A representa un observable del
sistema de estudio entonces desde laperspectiva de la hipotesis ergodica

se tiene que.

<A>temporal - <A>ens (31)

= Una cantidad observable corresponde a tomar el promedio del ensam-

ble, esto con ayuda del postulado de Gibbs.

Aobs = <A>ens (32>

En las simulaciones se tiene un sistema conformado por tres dimensiones L,

L,, L. que son los lados de nuestro sistema. Para poder describir un siste-
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ma en la mecanica clasica se necesita conocer las coordenadas generalizadas
(¢i,pi) a cualquier tiempo t. El indice ¢ es un contador de las particulas que
se encuentran en el sistema, entonces, como estamos en un sistema tridi-
mensional con N particulas se describe como i=1,....,3N que es el nimero de
coordenadas que conforman al microestado.

Para obtener el estado termodindmico de un sistema, se hace uno de
los ensambles termodinamicos definidos a traves de la mecéanica estadisti-
ca: ensamble microcanonico, candnico, isotérmico-isobarico y gran canoénico,
de modo que se puede obtener las propiedades de equilibrio. El ensamble
canénico (NVT), es un sistema el cual se encuentra en un bano térmico,

manteniendo la temperatura del sistema constante , dado por las ecuaciones:

pvvr = Qypesp il (33)
Qwr = sy [ dwesp LD (3.4)
) = Qb [ A en-TED) )
Zr = @) (3.6)

Para el ensamble isotérmico-isobarico (NPT), se tiene un conjunto de estados
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que se encuentra dado por:

(H(q p) + PV)

PNPT = QNPT exp( ) (3.7)
Qnpr = N'h3NV /dV/dwexp qkl;)%—i_ PV)) (3.8)
() = Qery [ dvAtepen " TELEID,) o)

3.1. Propiedades termodinamicas

3.1.1. La energia

La energia de un sistema se define los estados termodinamicos en los que
se encuentra el fluido de estudio, dicha energia encuentra su origen en la
sistema la interaccion molecular o bien de un bano térmico. El sistema de

estudio es descrito por su Hamiltoniano al tomar su promedio.

<HNVT> = QvaTﬁ/dWH(qap)eiUp(—H(qap)/kBT) (3-1())

en donde el Hamiltoniano considera la suma de la energia potencial mas la

energia cinética, con la cual se obtiene

(Hyvr) = Q?w%hw/d (Z 4 +szk )63317 H(q,p)/ksT)
(3.11)
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La ecuacion anterior se reduce al promedio de la energia cinética mas el

promedio de la potencial lo que se define la energia del sistema.

(H) = (K) + (U) (3.12)

3.1.2. La temperatura

Se considera el teorema de equiparticion:

OH
i—— Y = 0;:kgT 3.13
<p 3Pj> Y (81
y asumimos de las ecuaciones de Hamilton que % = ¢;, entonces la
J

ecuacion 3.13 se puede expresar como:
(pjdi) = 6ijksT (3.14)

Consideramos i = j, (p;G;) = kgT y usamos el hecho que ¢; = p;/m;
obtenemos que en promedio la energia cinética aporta por cada grado de

libertad una cantidad energética de:

<ﬁ> = %kBT (3.15)

2mi

Cuando se tiene n = 3N grados de libertad en sistema de estudio se

obtiene la relacion entre el promedio de la energia cinética de un sistema y
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su temperatural....).

(K) = SXN: <2]:;> = SEZN; <%miq?> = %kBT (3.16)

=1

De esta ultima ecuacion se obtiene una expresion para la temperatura en

términos de atributos microscopicos.

(3.17)

3.1.3. La presion

El tensor de presiones es una expresién matemaéatica que representa las
fuerzas que un medio continuo ejerce sobre un elemento diferencial de area
en un punto espacial. Sus unidades son fuerza por unidad de area, esta puede

representarse en términos de la energia libre de Helmholtz como:

P=- (g—g)m (3.18)

donde la energia libre de Helmholtz en términos de la funcién de la funcién

de particién puede ser representada por:
F=—kgTIn(Z) (3.19)

de modo que:

07z 0

- = — _ 3 3
= /V/VN exp(—U(rr, .. n [knT))drr..dry (3.20)
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Si se considera una transformacién de coordenadas ry,....rn=V"3s,,....sn

y se desarrolla la integral sobre un un cubo de lados L = 1, entonces

aZ 1 1
— = <VN/ / exp(—U(rl,...,rg)/k;BT)d3sl...d3sN) (3.21)

07z ! !
W:NVN_l/ / exp(—U(rl,...,rN)/kBT)d3sl...d3sN
0 0
VN 1 1
+—/ / exp(=U(ry,...,rN)/kBT) (3.22)
o v
8rk " 3

usando ahora la funcion de particién y la definicién para un promedio

d381...d38]\/

estadistico se obtiene que:

9Z NZ 1Z< S - (3) )

2
v - v 3 VpT (3.23)

Sustituyendo (3.23) en (3.19) obtenemos la expresién de la presion:

(3.24)

. . ., .. N
Finalmente si se usa la expresion del virial w,;, = —% Yo Fi-ryose
obtiene la presién[39]:

P = pkpT + (wyi) (3.25)
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Reescribiendo el tensor de presiones.

P:cr ny sz
P=\p, P, P,. (3.26)
Pz:c sz Pzz

3.1.4. La Funcion de distribuciéon radial

La funcién de distribucién radial (RDF), también conocida como funcién
de correlacién radial se define como la densidad de probabilidad de encontrar
el centro de una particula a partir del centro de otra particula a una distancia
r—+ Ar.

La RDF (Radial Distribution Function) es una funcién que permite conocer la
estructura de la materia escribiendo la organizacion esférica local promedio
alrededor de una particula. Para entender el sentido fisico de las RDF se
considera el centro de una particula y una esfera de radio r + AAr concentrica
a la particula que cuantifica la probabilidad de encontrar un conjunto de

particulas dentro de este radio. La RDF matematicamente se define como:

pg(r) = % <Z > o(r— w)> (3.27)

i iEf
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La ecuacion anterior es aplicada para el caso de sustancias homogéneas, donde
la posicién estructural de las particulas solo depende de la distancia entre
ellas.

En la ecuacién (3.27) en principio existen N(N — 1) términos, sin embrago,
al considerar la invarianza que existe al intercanbiar la distancia r;;, por r;;
para un par de moléculas i,j, solo N(N — 1)/2 de estos términos son tinicos,
de modo que la ecuacién (3.27) puede ser reescrita, como:

o) = + <Z > o= w)> (3.28)

1 1<)

Normalizando g(r), se obtiene:

p/g(r)dr = % <ZZ/5(7’ - rij)d'r’> (3.29)

ii<j

y se usa la definicién de [ §(r — r;;)dr = 1 obtenemos:

p/g(r)dr =N-1~N (3.30)

La siguiente ecuacién sirve como base para la interpretacion de g(r).

9V () (3:31)

La cual se puede leer como la probabilidad de encontrar una particula dentro

de una esfera de radio r y ancho Ar, tomando los centros de cada particula
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como referencia. Cuando la separacion interatomica es menor a la del didme-
tro de la particula g(r) = 0. Para distancias muy grandes en los fluidos,
g(r) = 1. Para obtener una expresiéon de g(r) que puede ser utilizada en
simulaciones moleculares, partimos de la ecuacién (3.30). Usando pequenos
anchos finitos Ar.
ng(r) r, AT) Z <ZZ<§ r—Ti;) > (3.32)
Ari i i<y

En particular,

Z Z d(r —ry) Ar = N(r,Ar) (3.33)

T 1<J

donde N(r, Ar) es el nimero de particulas que se encuentran en la esfera de
radio r y ancho Ar, con centro en otra particula. Finalmente la ecuacién que

resulta de introducir la ecuacién (3.33) en (3.32) es

(N(r, Ar))
NpV(r,Ar)/2

g(r) = (3.34)

3.1.5. La tension superficial

Algunos ejemplos que ocurren en la naturaleza asociadas al fenémeno de
la tension superficial incluye: insectos sobre el agua, un vaso lleno de agua a
tope o que no se besborde por las orillas, un borde de agua sobre una moneda

o la formacion de gotas de agua. Este fenémeno es originado por las tensiones
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que se forman entre los a&tomos 6 moléculas que se encuentran en contacto
cerca de la superficie del liquido, la cual se puede visualizar como una mem-
brana asociada a la cantidad de energia necesaria para poder aumentar la

superficie por unidad de area de la superficie liquida.

ot !
/?\ - xt o
o Fr wt N
IF=0 7:;» <—<‘—(t
Pr
whr N
- — -« «—0
LN i

Figura 3.1: Diagrama visual del comportamiento de las particulas en la for-
macion de la tensién superficial en la interfaz entre el estado liquido lado

izquierdo (azul)y el vapor lado derecho (gris).

El sistema busca tener el minimo de energia, formando una superficie
mas pequena y como resultado tener a las moléculas muy juntas resistiendo
al aumento de su superficie. En la figura (3.1) se observa que la suma de
fuerzas sobre las moléculas o particulas es diferente a cero, lo que ocasiona
que se formen tensiones entre las moléculas y las fuerzas las hagan contraerse
lo mas juntas posible formando una estabilidad en la superficie. Dentro del

liquido la suma de fuerzas en promedio es igual a cero y no hay formacion
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de tensiones entre las particula o moléculas.

De este modo se define la tension superficial como la integral del tensor de
presiones entre dos fases formadas. Las fases que podemos apreciar mejor en
este fendémeno son los estados liquido y vapor los cuales forman una interfaz
entre ellos y donde es posible medir la tension superficial del sistema. Usando

el tensor de presiones se tiene que la definicion de la tension superficial es:

v = /f e [PN(Q;) - PT(x)] dz (3.35)

asey

Cuando se forma la interfaz entre liquido y vapor, en el siguiente sistema de
estudio, las presiones que son significativas son representadas en la diagonal
del tensor de presiones. La formacién de la tension superficial se debe a la
presion normal interfaz entre el liquido y el vapor y la presién tangencial que
estd sobre la direccién del plano formado por la interfaz (superficie formada
por las tensiones de las moléculas o particulas). En el eje mayor (eje con dos
fases liquida y vapor) se encuentra la presién normal. si se considera el caso
donde el eje mayor que comparte las dos fases es el x y ademas la interface
se encuentra en el plano yz (direccién de la presion tangencial), entonces se
define la presién normal Py = P,, [40] y su expresién se puede obtenerse
usando el virial de Clausius[REF] y la presién tangencial a la superficie for-

mada por la interfaz entre las fases como Pr = P,, + P...
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1

colisiones

donde (P,,) es el promedio temporal de P,,, y zz representa la componente
diagonal del tensor de presiones [40], p es la densidad, Kp la constante de
Boltzmann, T"la temperatura y V' el volumen del sistema. El segundo término
representa la suma sobre todas las colisiones que ocurren entre las particulas
o moléculas y la diferencia entre sus vectores de velocidad v,; en la direccion x
para cada particula. z;; es el vector entre los centros de masa de dos atomos.

Al integrar la ecuacion (3.35) sobre todo el espacio se obtiene la expresion:

({(Pyy) + (P=2)) (3.37)

3.1.6. El parametro de orden orientacional

El promedio local de orden de un sistema se conoce como el parametro de
orden orientacional. Para cada particula hay 12 enlaces que conectan con una
particula central con otro 12 vecinos més cercanos. Cada enlace se caracteriza
por dos angulos (6, ¢). La descripcién de la métrica es aquella que describe a
la distribucion relativa entre la particula de referencia y sus vecinos alrdedor
y separados por angulos. El pardametro de orden tiene simetria rotacional por

lo cual emplea para su descripcién la funcién de armoénicos esféricos.
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Para la i-ésima particula se considera toma a los vecinos proximos con el
pardmetro n,, = (b,c,d,..) que contiene a, vecinosde modo que se puede
definir, a cada vecino con un angulo 6;(,,) relativo al vector del marco de
referencia y al vector vecino. El pardmetro de orden orientacional[41] se define

CcOomao:

q(i) =

47 =l 2 V2
Ym‘ 3.38
2l+1mz::l‘ L ] (3.38)

y la variable Y}, es la funcién esférica arménica de grado [ y orden m.

Yiul = [ 32 Lrini0.0) (339

Cuando se usa la definiciéon de coordinacién de Voronoi, el valor n,, es rem-
plazado por una funciéon de peso. Por otra parte una vez que la longitud de
Voronoi (F,) pasa a través del vector enlace que conecta el centro de la masa
a sus vecinos. Esto se divide por el total de las facetas de Voronoi de los
vecinos para obtener.

1 P,

an s bed-) p (3.40)

)

Representa una medida de las probabilidades ponderadas permanecen en la
unidad cuando se suman sobre todas las particulas vecinas. El promedio de

configuracion es el valor medio de cada orden de enlace local asociado con
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las particulas en el sistema.

(@) = > ald) (341

La normalizacion del orden de enlace es resuelto al dividir el promedio del
orden de enlace por el orden de enlace asociado con la configuracion mas
alta de simetria ¢/™ con [ vecinos con una separacién en el arco del dngulo
0 =2m/l.

Para [ = 6, ); tiene un valor para cuando se trata de cristales, tal como,

fee, hep, y bece.

3.2. Dinamica molecular

Para tratar interacciones entre mas de dos particulas ya es un desafio ya
que la solucion analitica practicamente es una tarea dificil. Para resolver ana-
liticamente el problema que toma en cuenta las interacciones en un sistema
con un nimero muy grande de especies resulta impensable cuando se quiere
describir el comportamiento colectivo del mismo. Para calcular la funcién
de particion y las propiedades termodinamicas colectivas del sistema se han
implementado herramientas numéricas que permiten resolver la dindmica del

sistema con métodos especificos como la dinamica molecular.
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La DM es un método que nos permite determinar las trayectorias de las
especies que componen al sistema de estudio. Esta técnica es de gran ayu-
da hoy dia para el estudio de sistemas termofisicos pues describe procesos
termodindmicos que aproximan el comportamiento de sistemas reales fisicos
o quimicos. En la DM es posible variar parametros macroscopicos como la
temperatura, la presion, la densidad, nimero de particulas, la cual permite
desarrollar experimentos virtuales de sistemas reales.

A traves de la DM es posible obtener las posiciones y velocidades de
un sistema microscopico conformado por N particulas resolviendo numéri-
camente las ecuaciones que describen el movimiento de cada particula. Con
ayuda de la mecéanica estadistica que conecta los estados microscopicos con
los estados macroscopicos y da como resultado la termodindmica. Esto nos
permite conocer un mejor enfoque de las propiedades termodinamicas y de
transporte que describe el sistema de estudio. La dindmica del sistema se es-
tudia por medio de simulaciones por computadora, que permiten resolver de
forma rapida las trayectorias de cada particula para ello se emplea métodos
de integracion numérica como es el velocity-Verlet.

Una de las caracteristicas importantes en la DM es conectar el ensamble

microcanénico con la mecanica clasica Hamiltoniana, en donde se describe



CAPITULO 3. METODOLOGIA 46

sistemas termodindmicos cuya ecuaciéon de movimiento conserva la energia
del sistema, es decir, el Hamiltoniano es una cantidad constante en el tiempo.

ds¢
— =0 (3.42)

Las trayectorias de las que conforman el sistema termodindmico de estudio
sin determinar a traves de las ecuaciones de Hamilton: particulas se llega a

las ecuaciones que describen la dinamica del sistema se obtienen del Hamil-

toniano.
0
i = 3.43
q o0, (3.43)
0
) — .44

Al resolver las ecuaciones (3.43) y (3.44) es necesario dar una condicién
inicial al sistema, con el integrador se generan vectores en el espacio fase
para tiempos discretos que son miltiplos de un parametro llamado paso de
tiempo (At), desde z, hasta un espacio z,, A t. Por otra parte el promedio

del ensamble de una propiedad a(x) se define como:

A= {a) = % Z a(z, At) (3.45)

n=1

El método de DM tiene una ventaja sobre otros métodos como el Monte

Carlo, ya que la DM calcula promedios en equilibrio de las propiedades ter-
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modinamicas de interés y al mismo tiempo describe la dinamica del sistema.
De acuerdo a la mecéanica clasica un cuerpo se mantiene en movimiento al
tener una fuerza aplicada sobre un cuerpo. Para un sistema de N particulas,
cada miembro que conforma al sistema presenta una interaccion debido al
potencial de interaccién y la fuerza se escribe a traves de la segunda ley de
Newton como:

donde m; es la masa de la i-ésima particula, a; su aceleraciéon causada por la
la fuerza externa aplicada F;; por otro lado sabemos que r; es la posicién de la
particula al instante ¢, la cual esta dada por a; = r. La dinamica de un sistema
en 3 dimensiones esta dado por 3N ecuaciones de primer orden, que describen
el movimiento de cada una de las N particulas del sistema por intervalos de
tiempo. Como cita primera la ley de Newton: cuando no se aplica una fuerza
externa a un cuerpo este se mantendrd en reposo o velocidad constante. de
modo que cada i-ésima particula en el mismo sistema de estudio tendra una
velocidad constante r; = constante cuando F; = 0.

Cuando se considera un sistema aislado, la fuerza externa que actia es nula
y entonces las particulas solo experimentan fuerzas internas, debido a la

interaccion de la i-ésima particula con la j-ésima particula, hecho que puede
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ser representado a traves de

N

J#
Es importante hacer la anotacion que la interaccion entre las particulas pro-
viene de una fuerza que es conservativa, es decir, que se puede derivar de una
funcién escalar llamada funcién de energfa potencial U(r;;). Esta funcién es

una interaccion por pares entre las particulas.
F=-V.U(r) (3.48)

En simulaciones moleculares se consideran generalmente interacciones por
pares de particulas, la cual significa que la interaccion intermolecular solo se
considera con dos particulas; tomando a r;; como la distancia entre ellas, a

este tipo de interacciones se les determina potenciales.

3.3. Termostato Nosé Hoover

El termostato es un método con el cual se mantiene a la temperatura
constante de un sistema termodindmico durante el desarrollo de una simetria
molecular. Existen diversos métodos diferentes para poder tener un control

de la temperatura. El método de termostato integral conocido como método
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extendido del sistema o el algoritmo de Nosé-Hoover, fue implementado para
la simulaciéon de DM. La fenomenologia de un termostato implica conside-
rar al sistema dentro de un bano térmico. A continuacién describiremos el
funcionamiento del termostato de Nosé Hoover [42] que fue utilizado en las
simulaciones del presente trabajo. Este método utiliza variables artificiales,
las cuales son agregadas a los grados de libertad y se integran junto con
las variables del espacio de configuraciones de la mecédnica cldsica como el
momento y las coordenadas espaciales. Se desarrolla a traves de un Hamilto-
niano descrito como Hy, el cual es escrito para el método de Nosé-Hoover.
En el modelo se introduce ademas los grados de libertad s y ps.

2

+5U@+akTin(s) + (35)  (349)

p2

— 2ms?
(3

HN(p7 q, Ds, S) =

Por su parte las variables ¢ y p son variables virtuales y estan relacionadas
con las coordenadas reales a traves de ¢ = ¢/, p' = p/s, t' = ft dr/s. Con
esta relacién podemos encontrar que q'=Q’/s. En la ecuacién anterior g es
el nimero de grados de momento de libertad independientes, q y p se repre-

sentan las coordenadas de posicién y momento. De este modo las primeras
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derivadas de las ecuaciones de movimiento son

% = 8;;? (3.50)
% = aal;zv (3.51)
CZ: = —agf]jv (3.52)
dg;; - —angN (3.53)

Usando la notacién de V,Hy = 0Hy/0p, se puede reescribir la funcién de

particion del sistema como:

1 pi 1 p:
7 = N /dps/dp/dqs ( % s + §U(q) + 20 + gkpTin(s) — E
(3.54)

luego, integrando esta ecuacion respecto de que q y p considerando conocido

el Hamiltoniano del sistema de acuerdo a la mecénica clasica: 7 =), %
£ > U(q) funcién de particién en funcién de py, p’ como:
1 AV, q) +pi/2Q - F
Z = dps | dp' | d — ’ 5
(3N + 1)kpN] / b / b / etp { kT
(3.55)

la cual al ser integrada se convierte la funcién de particion Hamiltoniano de

Nosé-Hoover.

1 (27TQ

1/2
Z = E/kgT)Z :
vt (o) BTz, (3.56)
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donde Z. es la funcién de particiéon candnica para el Hamiltoniano de la
mecanica clasica. Usando la hipotesis ergodica se llega a que el promedio del

ensamble es igual al promedio temporal virtual.

(Alp/s,q)) = (A(Y', 0)) (3.57)

luego si se define p’=p/s y p’=Ps/s es posible obtener las ecuaciones de

movimiento:

dg; ;

L 4 3.58
dt’ m ( )
dp; '

o= —ViV(q) — sp,p;/Q (3.59)
ds

i s'Dl/Q (3.60)
dp/, Py s*p'?

o= ( oot gksT | /s — 0 (3.61)

Las cuales son equivalentes a las variables virtuales. Sin embargo un problema
al usar el teorema de la ergodicidad relacionando con las variables virtuales
(t,s,ps). Al expresar el tiempo virtual como t' = f tT/s es posible obtener
el promedio del ensamble temporal incluyendo g igual 3N 4+ 1 en lugar de

3N. Asi Hoover definié la variable ( = sp./@Q reduciendo las ecuaciones de
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movimiento a

dg; v

@ om (8.62)

dp; ,

- Fi — Cp; (3.63)
¢ > b

Este conjunto de expresiones representa la formulacion de las ecuaciones de

movimiento en tiempo real.

3.4. Barostato de Nosé Hoover

En los sistemas termodindmicos a simular no solo se mantiene control
sobre la temperatura en muchas circonstancias también puede ser necesario
mantener la presion constante. Para este caso funcion de particion del sistema

esta dada por

Q(N,P,T) = / dVeBpV% / dgqdPePtin(ar) — / dVe PPV Z,(N,V,T)
(3.65)
Los detalles de calculos para este partado son similares a los seguidos ante-
riormente para el termostato de Nosé-Hoover. Ahora o que se incorpora es

el volumen en la ecuacién de movimiento como una variable de la dinamica
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y se adimensionaliza respecto de cantidades de posicién para poder trabajar

con la variable del volumen.

q = qV*? (3.66)
y con la variable de momento
Pi
/o
Pi= (3.67)

De este modo las nuevas variables teniendo un término extra en el poten-
cial que del término del volumen, el Hamiltoniano se escribe de la siguiente

manera

HN(Rq,psaS,pV, V) = Zl Qm\f—;/%Q + % ZU<V1/3q> +

% + kgTin(s) + pV + vp?/2W (3.68)
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Ahora las ecuaciones de movimiento adquieren la siguiente forma

dg _ OHy

: = 5 (3.69)
_ % (3.70)
% _ 88[2 (3.71)
_ % (3.72)
cgi _ _6‘Zjv (3.73)
= —VU(qV'?) (3.74)
CZZ: _ —aglf (3.75)
- (Za) 370
% _ %f;g (3.77)
_ % (3.78)
% _ _5’8% (3.79)
= (%-ZWU(V”%)-%) BV -p)  (3.80)

siguiendo el mismo desarrollo que se mostré en el apartado de lo anterior
pues el caso del termostato de la distribucién de configuraciones corresponde

al ensamble (NPT) se puede obtener ahora

p(p',q,V) = VNexp( - [HN(pC q)+ pV} /k‘BT> (3.81)
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Finalmente es importante obsevar que la descripcion de las ecuaciones tiene

un término para la estabilidad de la presion constante que es el volumen V.

3.4.1. Integracién de las ecuaciones de movimiento

La dindmica molecular centra su atenciaén en resolver las ecuaciones de
movimiento, utilizando algoritmos de integracién numérica, las cuales basica-
mente son ecuaciones diferenciales de segundo orden no-lineales y acopladas
en las trayectorias de cada particula. Lo que hace el algoritmo es resolver
la ecuacién de movimiento para un tiempo ty + At, donde las posiciones y
velocidades iniciales son dada en el tiempo inicial ¢,.

Existen varios algoritmos para resolver las ecuaciones de movimiento los mas
usados son el de Verlet y velocity-Verlet [40], en las cuales se hace un desa-

rrollo en serie de Taylor de la posicién alrededor del tiempo t.

rit+ At = r(t)+rt) At+ % A+ O(A)... (3.82)
. () A o 3
r(t—At) = r(t)—r{t) At+ >0 At — O(AL)... (3.83)
al sustituir 7(t) = v(t) y #(t) = % en las ecuaciones anteriores y sumarlas,

se obtiene

r(t 4+ At) +r(r— At) =2r(t) + % At 4+ O(AtY) (3.84)
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luego si se desprecia los términos mas pequenos, obtenemos:

r(t+ A8 = 20(t) — ot — A1) + LD A g2 (3.85)

m

Por parte la velocidad al tiempo ¢ se obtiene al restar las ecuaciones (3.82)
y (3.83).

r(t+ At) — r(r — At) = 20(t) At + O(AF) (3.86)

obteniendo a:

_ r(t+ At) —r(t — At)

v(t) N + O(At?) (3.87)

El algoritmo de Verlet de cuenta de las posiciones y velocidades a traves de
las ecuaciones (3.86) y (3.87), sin embargo, para poder conocer la posicién al
tiempo t + At se necesita la posicién r(t) y la anterior r(t — At). Es impor-
tante tomar en cuenta que tanto la velocidad como las posiciones siguientes
se calculan a distintos tiempos, pues para conocer la v(t + At) se necesita
primero calcular r(t + At), lo cual representa un problema en términos de
tiempo de computo y en ecuaciones resulta ineficiente para el desarrollo de
simulaciones muy grandes. En el algoritmo de velocity-Verlet se ocupan las

ecuaciones antes obtenidas. De la ecuacién (3.84) se puede obtener

r(t— At) = r(t + At) — 20(t)(At) (3.88)
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y si esta expresion es sustituida en la ecuacién (3.82), se puede encontrar que

r(t+ At) =r(t) +o(t) At + "%)(Aﬂ) (3.89)

luego conocido r(t + At) y usando la ecuacién (3.84) podemos obtener

r(t+2At) —r(t)
2At

ot + At) = (3.90)

Por otra parte ocupando la ecuacién (3.82) para obtener la posicién r(t +

2At) =2r(t+ At) —r(t) — [ranae y la ecuacion (3.90) se puede mostrar

m

que

r(t+ At) —r(t)  f(t+ At)
At + 2m

ot + At) = (A1) (3.91)

si sustituimos ahora (3.85) en (3.88) para llegar a la expresién de velocidad

para el tiempo t + At finalmente se puede obtener que:

flt+ At)+ f(¢)

2m

ot + At) = v(t) + (At) (3.92)

3.4.2. Condiciones a la frontera y minima imagen

En las simulaciones moleculares se estudia una parte del sistema grande,
ya que en sistemas reales el nimero de particulas que lo componen es muy

grande. El costo computacional es alto cuando se intenta simular sistemas
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del orden de 10%* moléculas. Por tanto, lo que se hace es considerar una pe-
quena region de estudio, lo que se conoce la caja de simulacién, la cual puede
ser cerrada o abierta. Hablar del término cerrado implica tener confinado el
sistema de estudio, es decir, las particulas dentro del sistema no pueden salir,
y las paredes se forman con particulas fijas que interaccionan con las que se
encuentran dentro del sistema

Al definir una region de tipo abierta, hablamos de tener un sistema en el
cual las particulas pueden salir cuando se encuentren cerca de la frontera
ocasionando que conforme siga la interaccion del sistema seguiran saliendo
las particulas y al final puede que se quede sin particulas el sistema. Al perder
particulas, no se podra hacer un estudio esquematico que pueda representar
su comportamiento y obtener propiedades del sistema.

A fin de evitar estaos incovenientes se implementa lo que se conoce como
PBC (Periodic Boundary Condition), condiciones periddicas de frontera. Pa-
ra esto se define una caja de simulacion, para un sistema abierto, en el cual
las particulas que salen por alguna de las paredes que definen a la caja, vuel-
ven a entrar por la pared opuesta. De este modo cada particula del sistema se
mantiene en la caja de simulacién, manteniendose el niimero total de particu-

las constante.
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Para lograr esto lo que se hace es considerar muchas replicas de la celda
principal de simulacién alrededor de ella, al igual que de las particulas que
constituyen el sistema principal, como se observa en la figura (3.2). La celda
principal tiene como funcién principal representar a sistemas finitos. Y al
tener una infinidad de replicas alrededor de la misma, simular un sistema
real.

En resumen las PBC permiten que cuando la i-ésima particula sale por al-
guna de las fronteras de la celda principal, entra otra particula por el la-
do contrario respecto de donde salio. La celda principal tiene un volumen
V =L,L,L,, donde L., L, y L, son las longitudes de la caja de simulacién.
Las interacciones de las particulas ocurren con sus vecinos mas cercanos de
modo que cuando alguna particula cerca de alguna de las fronteras, esta va
a interaccionar con sus vecinas mas proximas, las cuales pueden estar dentro
de caja principal como en las replicas de la caja central.

En promedio la caja principal se mantiene con nimero de particulas cons-
tante, de modo que entran y salen particulas de ella manteniendo la densidad
promedio constante. Para incluir la inetraccion de las particulas que se en-
cuentran en las cajas replica respecto de cada particula en la caja original

se utiliza el radio de corte, r.,, el cual considera el intervalo limite de inter-
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® 0 09 ©

Figura 3.2: Representacion de las condiciones periddicas de frontera.

accién entre particulas. Al calcular la fuerza neta sobre la i-ésima particula,
se considera una esfera de radio r.,, y las interacciones que contribuyen a la

F; son las que se encuentran dentro de la esfera.
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radio de corte y radio hasta donde actia el radio
de la lista d vecinos. de corte en el potencial in-

termolecular.

Se considera una segunda esfera formada alrededor de la particula i-ésima,
de radio 74, la cual contiene particulas llamadas vecinas, de un ¢; a t; + 0t
pueden entrar a la esfera de radio 7., algunas de estas particulas vecinas,
las cuales contribuyen a la interacciéon de F; de modo que particulas que
se encuentran fuera de la esfera central de radio 7., no contribuyen a la

interaccion.

3.4.3. Unidades Reducidas

El desarrollo de simulaciones moleculares es usual trabajar con unidades

adimensionales o llamadas unidades reducidas. Estas cantidades son medi-
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das respecto a cantidades caracteristicas del sistema, como por ejemplo, el
didmetro de las particulas, considerando esta como una longitud caracteristi-
ca. Las cantidades a medir del sistema no tienen unidades, como la densidad,
temperatura, presion, etc. Para adimensionalizar cantidades como la energia
o la distancia, se consideran cantidades provenientes del potencial intermo-
lecular, con el cual se describe las interacciones. En el desarrollo del presente
trabajo de tesis las unidades reducidas utilizadas estan expresadas como se

muestra en la siguiente tabla (3.1).
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Distancia r* = g

Tiempo tr =1/~

Energia Er=EZ
€

Velocidad v =i
g

Tkp

Temperatura | 7" = —£

Densidad p* = podim

Presion P* = "?
x _ fO

Fuerza Jr=1r2
Masa M* = %

Tabla 3.1: Unidades reducidas.



Capitulo 4

Resultados y Analisis

Los resultados obtenidos se muestran en éste capitulo; esta dividido en
dos secciones: los resultados correspondiemtes al potenciall llamado semipozo
y al potencial de Jagla, tanto para 2D como para 3D.

Todos los resultados, los obtuvimos con LAMMPS !, un programa de
dindmica molecular de los Laboratorios Nacionales Sandia; hace uso de MPI
y CUDA para la comunicacion en paralelo y es un codigo de acceso libre.
En las simulaciones de todos los sistemas usamos N = 2000 particulas con
condiciones periédicas de frontera (PBC). Las particulas tienen un didmetro

y masa de o0 = 1.0 y m = 1, respectivamente; el radio de corte que usamos

L Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator

64
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fue de r.; = Ajo mientras que el radio de la lista de Verlet fue de r;y =
reut+1o. Realizamos simulaciones a volumen (drea en 2D) constante (NVT) y
a presion constante (NPT). Para mantener la temperatura constante asi como
la presion utilizamos el método de Nosé-Hoover. Para determinar la curva
binodal usamos una caja de simulaciéon con dimensiones de L, = L, # L, en
el caso de 3D, mientras que para los resultados en 2D usamos L, # L,. Para
determinar la transicion a las fases sélidas, realizamos simulaciones a presion
constante, las presiones que simulamos fueron de P* = 0.1,1,2,3,4,5,10,15
en una caja cubica (L, = L, = L, en el caso de 3D, L, = L, en 2D).

Para estimar los puntos criticos se uso la ley de diametros rectilineos y la

expansion de Wegner (ver ecuacién 4.1), junto con la curva ortobérica.

T ﬁc T ﬁL+A
pL—pV:Cl (1—7—1) +02 <1—T) (41)

Para la densidad critica p. se usa el resultado de la temperatura critica T,

la cual fue ajustada de la ecuacién (4.1) y sustituida en la ecuacién (4.2).

pL + pv
2

=pe+C5(T —T.) (4.2)
En seguida se muestran los resultados obtenidos al simular liquidos compues-

tos por particulas esféricas utilizando el modelo de potencial semipozo (ver

figura (4.1)); es una funcion continua, a diferencia del sistema que comtinmen-
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te se representa por un modelo matematico con discontinuidades. Al modelo
de potencial semipozo le fijamos las variables o, A9, €1, €5 v se fue variando
A1, ver la tabla (4.1). Con la variacién de ese pardmetro se pudo tener un
recorrido de modelos ya estudiados desde un potencial triangular hasta llegar
a potencial de pozo cuadrado. En la figura (4.1) mostramos todos las varian-
tes utilizadas de potencial semipozo asi como también el comportamiento de
la fuerza. Podemos observar que cuando A\; = o = 1.0 tenemos el potencial
de pozo triangular y cuando A\; = Ay = 2.0 tenemos un potencial de pozo

cuadrado con alcance de 2¢.

4.1. El potencial de semipozo en 3D.

En esta seccién se muestran los resultados de las simulaciones en 3D
variando el parametro de longitud caracteristica A;. A los sistemas formados
por la variacion del parametro caracteristico A\; en el potencial continuo le
nombramos semipozos de potencial. La caracteristica de estos sistemas es
tener un sistema con interaccién atractiva a traves de una rampa y la parte
del pozo cuadrado. La pendiente de los sistema va a ir creciendo y tendra

mayor atraccién pero por un rango mas pequeno.
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Modelo A1 A €1 €2
Pozo triangular | 1.00 2.00 —1.0 1.0
1.25 2.00 —1.0 1.0

1.50 2.00 —1.0 1.0

1.75 2.00 —1.0 1.0

Pozo cuadrado | 2.00 2.00 —1.0 1.0

67

Tabla 4.1: Parametros utilizados en las simulaciones de 3D y 2D para los

sistemas de semipozo.
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Figura 4.1: Modelos de potencial de simipozo utilizados en este estudio para 3D y 2D. Panel superior:
Gréfica del potencial variando el parametro A;. Panel inferior: Gréfica de la fuerza (correspondiente al panel
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4.1.1. Resultados obtenidos con \; = 1.00 (Pozo trian-
gular).

En la figura (4.2) se muestran los resultados de la simulacién con los
ensambles NVT y NPT para el modelo de pozo triangular, esto es con
A(= o) = 1. (ver figura (4.1a) en 3D. Podemos observar que los datos de
las densidades de coexistencia reproducen muy bien a los calculos ya ob-
tenidos por Benavides [16] obtenidos con simulaciones de MC y utilizando
un potencial discontinuo (cuadros azules) y también los datos obtenidos por
Orea [43] (cuadros verdes). Ademds mostramos la transicién a la fase sélida
que no habia sido reportada con anterioridad. También obtuvimos las pro-
piedades criticas como es la densidad critica (pi = 0.295), la temperatura
critica (T* = 1.201) y la presién critica (P* = 0.083) para este modelo de

potencial.
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Figura 4.2: Diagrama de fases para el sistema potencial triangular con alcance

A= 20.

En la figura (4.3) mostramos la funcién de distribucién radial para la
temperatura de T* = 0.70, donde se observa un comportamiento de la fase
liquida, mientras que para 7" = 0.20 se observa una fase ordenada que co-

rresponde a un solido FCC. Ambas temperaturas fueron a presién constante

de P* =0.1
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(a) Configuracién ins- (b) Configuracién ins-
tantanea final. tantdnea final.
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(¢) Funcién de distribucién radial a (d) Funcién de distribucién radial a
T = 0.20. T =0.70.

Figura 4.3: Funcién de distribucién radial de dos temperaturas distintas a
presién de P* = 0.10. La figura (a) muestra la estructura FCC del sistema a
temparatura 7% = 0.20 y la figura (b) muestra la distribucién de un estado

liquido a temperatura de 7™ = 0.70.
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4.1.2. Resultados obtenidos con \;(= \;) = 2.00 (Pozo
cuadrado).

En la figura (4.4) mostramos los resultados obtenidos en 3D de la curva
de coexistencia obtenida con el ensamble NVT y las distintas isébaras que
muestran la transicién a la fase solida obtenidas con el ensamble NPT para
el potencial de pozo cuadrado utilizando una expresion matematica continua
(ver figura (4.1e)). Tambien mostramos la transicién al sélido que no habia
sido reportada con anterioridad en la literatura. En la curva de coexistencia
LV, comparamos los datos reportados en la literatura de L. Vega [vegal
(cuadros verdes) y los obtenidos por E. de Miguel[demiguel] (tridngulos
morados), se pude observar que no hay una buena concordancia con los datos
de coexistencia LV asi como la estimacién de la T,. Se observa que los datos
reportados por Vega y de Miguel muestran una gran variabilidad cerca del
punto critico y se apartan de los obtenidos en este trabajo.

Como en el caso anterior (pozo triangular) obtuvimos las propiedades
criticas: la densidad (p; = 0.273), la temperatura (7 = 2.622) y presién

(P* = 0.164).
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Figura 4.4: Diagrama de fases para un sistema potencial cuadrado con alcance

A= 20.

En la figura (4.5), también mostramos las funciones de distribucién radial
para dos temperaturas a la misma presion, se observa que a la temperatura
T* = 1.1 el sistema se encuentra en la fase sdlida y a la temperatura 7" = 1.7
el sistema se encuentra en la fase liquida.

Del compartamiento de las funciones de distribucién radial podemos ob-
servar que el sélido que se forma utilizando este tipo de potencial es la fase
FCC.

En la figura (4.6a-e) se muestran todos los diagramas de fases completos

simulados con el potencial de semipozo en 3D. Podemos observar que al au-
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mentar el valor de Ay (= 1.00,1.25,1.50, 1.75 y 2.00) la atraccién del potencial
aumenta y esto se ve reflejado en la temperatura del punto critico hasta lle-
gar al valor correspondiente del pozo cuadrado (7} = 2.622). También en la
figura (4.6f) mostramos solo las curvas de coexistencia para las distintas A;s,
para tener una mejor comparacion de los puntos criticos y sus puntos triples.
Se puede observar que para el pozo cuadradao la region de coexistencia entre
la fase fluida y la fase sélida se reduce en comparacion con los otros sistemas

de A\; menores.
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(a) Configuracién ins-

tantdnea final.
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(b) Configuracién ins-

tantdnea final.
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(d) Funcién de distribucién radial

aT*=1.70

Figura 4.5: Funcién de distribucion radial a presién de P* = 0.10 para dos

distintas temperaturas. Panel superior (a) muestra la estructura del sélido

mientras que (b) muestra la estructura de la fase liquida.
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Figura 4.6: Diagramas de fases de todos los sistemas simulados en 3D.
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4.1.3. Resumen de la propiedades termodinamicas pa-
ra semipozo en 3D.

Para este modelo de potencial en 3D, también se ajustaron las propieda-
des criticas (temperatura, densidad y presion) las cuales se muestran en la
tabla (4.2). Se observa que la temperatura critica va aumentando conforme
se aumenta A; en forma lineal, ver la figura (4.7)a; mientras que la densidad
critica se matiene constante a un valor promedio de 0.301. Una posible ex-
plicacién de este efecto se debe a que para A; = 1.0 la fuerza es pequena y
las particulas tienden a salir con mayor facilidad de la interaccion intermo-
lecular. Para A\; = 1.25 ya se forma una trampa que viene dado por la parte
del potencial cuadrado pero con una rango muy pequeno de interaccion y un
aumento en la pendiente de la rampa atractiva, creciendo el valor de la fuerza
atractiva entre particulas. Para A\; = 1.50 el sistema ya tiene un intervalo de
pozo cuadrado mayor a los anteriores y la pendiente con mayor inclinaciéon
pero con mitad de interaccion en la distancia entre particulas. En este sis-
tema la fuerza es mas alta y hace que las particulas necesiten energias mas
altas para salir de la interaccién debido a que la fuerza aumenta y hace que

las particulas se mantengan dentro de la trampa de pozo cuadrado a tempe-
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raturas mas altas. Para \; = 1.75 la trampa de pozo cuadrado aumenta en
un amplio intervalo de interaccion y la pendiente se vuelve mas inclinada y
por lo tanto aumenta la fuerza de atraccion entre las particulas. Hace que el
sistema aumente su punto de temperatura critica debido a que se necesita
mayor energia para que salgan las particulas de la interaccién potencial. En
el sistema de A\; = 2.0 la interaccién es completamente pozo cuadrado y la
pendiente se vuelve practicamente cero. Esto ocasiona que la fuerza tenga
un valor muy alto y que se haga mas complicado salir de la trampa de pozo
cuadrado. Se necesitan fluctuaciones en temperaturas méas altas de los sis-
temas anteriores para vencer la interaccién y por ello es que su punto de
temperatura critica aumenta. El aumento de punto crifico en la temperatura
se debe a la inclinacién de la pendiente atractiva y con mayor valor al formar
el potencial de pozo cuadrado.

También en la figura (4.7)b mostramos las curvas LV escaladas con su
temperatura critica respectiva, observamos que la parte del vapor cae en
una sola rama, mientras que la parte de la fase liquida muestra una gran
variabilidad en sus puntos. Observamos que la temperatura del punto triple
baja para los valores de A\; = 1.25 y 1.50, pero para los valores de 1.75 y 2.00

es mas alta que la correspondiente del pozo triangular.
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o T P A A €1 €9
0.295 | 1.201 | 0.083 | 1.00 | 2.0 | —=1.0 | 1.0
0.317 | 1.470 | 0.106 | 1.25 | 2.0 | —1.0 | 1.0
0.310 | 1.791 | 0.460 | 1.50 | 2.0 | —=1.0 | 1.0
0.310 | 2.010 | 0.084 | 1.75 | 2.0 | —=1.0 | 1.0
0.273 | 2.622 | 0.164 | 2.00 | 2.0 | —=1.0 | 1.0
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Tabla 4.2: Propiedades termodinamicas criticas del potencial semipozo en 3D

al variar el parametro \;.

0.2

1

: \\ —0 A=1.00
0.9 7 b“q&\ O—Otigg -
0—0 A=1.75
ool W .
| AN
AN
3
R+
030 0.2 04 06 0.8 1.0 12
p*

Figura 4.7: (a) Dependencia de la T* y la p* como funcién del parametro A;.

(b) Diagramas de fases escalados con su respectiva temperatura critica 7.

Al realizar simulaciones moleculares con DM tenemos acceso tanto a las
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propiedades estaticas asi como también a las propiedades dindmicas que go-
viernan a los sistemas; una de las cantidades termodinamicas que se calculo
también para el sistema semipozo 3D fue la tension interfacial, utilizando la

formula siguiente:

7 = L[(P) = 3 (P} + (R))] (13)

Los resultados de la tensién interfacial obtenidos para cada sistema al va-
riar el pardmetro A; se muestran en la figura (4.8). Se puede observar que
conforme se va aumentado el parametro \; la tension superficial del sistema
incrementa, al igual que su temperatura critica, eso indica que la interfaz

entre la coexistencia liquido-vapor tiende a tener mayor estabilidad.
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(d) Ay =1.00 (e) \y = 1.00 (f) Sistemas esclados con T.

Figura 4.8: Comportamiento de la tension interfacial como funcién de la

temperatura para los distintos sistemas estudiados en 3D.
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4.2. El potencial de semipozo en 2D.

Para estudiar el efecto del potencial de interaccion en las fases estables
utilizando este nuevo modelo de potencial continuo, realizamos también si-
mulaciones en 2D utilizando los mismos parametro dados en la tabla (4.1).
Los parametros utilizandos en las simulaciones en 2D fueron los mismos que
los utilizados en 3D (ver seccién 4.1), también se calcularon los diagramas
de fases variando el pardmetro \; y los cuales se muestran en la figura (4.9).

En la figura (4.9a) se muestra el diagrama de pozo triangular en 2D, se
puede observar que este sistema presenta la temperatura critica mas baja de
los sistemas estudiados. Del diagrama de fases de la figura (4.9a), las is6baras
P* =0.10, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y 5.0 presentan una transiciéon a la cristalizacién
del sistema, mientras que las presiones P* = 10 y P* = 15 no se observa
claramente un cambio abrupto en la densidad del sistema, se observa una
transicion continua a la fase ordenada.

En la figura (4.9e) mostramos el diagrama completo de fases para el pozo
cuadrado en 2D con un alcance de Ay0 = 2.0, este sistema presenta la tempe-
ratura critica mas alta de los sistemas estudiados. Para tratar de caracterizar
las fases ordenas de los sistemas estudiados hicimos uso tanto de la funciéon

de distribucion radial, diagramas de Voronoi y del parametro de orden de
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enlace (¥g). Ya que se ha onservado que en muchos sistemas bidimensionales
muestran la fase hexatica [44].

En la figura (4.10) mostramos las configuraciones instantaneas finales del
sistema de Pozo Triangular en 2D para la P* = 1.0, se puede observar del dia-
grama de fases (ver figura (4.9a)) que la transicién a la fase ordenada ocurre
a temperaturas menores de 7% = 0.40. Ademas, se muestran los diagramas de
Voronoi para determinar de manera visual el orden local del sistema; con los
diagramas de Voronoi podemos observar que al decrecer la temperatura va
apareciendo un orden hexagonal en el sistema. Para tratar de cuantificar el
orden hexagonal, hicimos uso del parametro de orden hexagonal, Wg. Los re-
sultados se muestran en la figura (4.10). De los resultados de la figura (4.10),
se observa que el pardmetro de orden hexagonal presenta una distribucion
amplia a temperaturas de T = 0.42 y T = 0.40, mientras que para las tem-
peraturas menores e iguales a T = 0.38 presenta un maximo valor, cercano

a 1.0, indicando que la fase hexagonal es la predominante en el sistema.
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Figura 4.9: Diagramas de fases de todos los sistemas simulados en 2D.
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Figura 4.10: Panel superior: Configuraciones finales instantaneas. Panel me-
dio: Diagramas de Voronoi. Panel inferior: Valores del parametro de orden

de enlance (Wg) para la presion P* = 1.0 a distintas temperaturas.

En la tabla (4.3) se muestran los valores de parametro de orden de enlace
para temperaturas por arriba y abajo de la transicién a la fase ordenada en
el sistema. Para la temperatura 7% = 0.20, se observa que Vg = 1, lo cual
indica que el sistema se encuentra con una estructura ordenada y ademas
indica que ya dominan los arreglos hexagonales en el sistema. Para tempe-

raturas mas altas e iguales a T = 0.40, el valor de Wg decrece y nos indica
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que ain no se han forman arreglos hexagonales. En la temperatura de la
transicion 7% = 0.38, el porcentaje de orden es mayor y conforme baja la
temperatura incrementa el nimero de particulas que estan tomando lugares

mejor estructurados.

T* | Pardmetro de orden de enlace: (W)
0.20 0.982 £0.034
0.36 0.926 £0.078
0.38 0.892 £0.102
0.40 0.752 £0.147
0.42 0.725+0.144
0.60 0.688 £0.133

Tabla 4.3: Promedio del pardmetro de orden de enlace para la isébara de

P*=1.0

Otra forma de determinar el orden local del sistema, fue cuantificando
el nimero de vecinos promedio de las particulas en el sistema; para este
conjunto de temperaturas, se tomé una particula central y se calculo la pro-

babilidad de encontrar particulas vecinas alrededor de ella. Los resultados
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de ese andlisis se muestran en la figura (4.11). Para la 7% = 0.60 se muestra
una particula central en color gris y a su alrededor un anillo casi completa-
mente iluminado, lo que indica que la particula tiene la misma probabilidad
de encontrar a particulas en su alrededor en cualquier direccién angular y
se le atribuye esta propiedad para los sistemas en estado liquido. Para las
T = 042 y T* = 0.40, las configuraciones muestran que alrededor de la
particula central de color gris se observa que ya se van formando puntos més
definidos indicando que el sistema ya esta empezando a solidificar. Mientras
que a temperaturas menores a 1% = (.38 se observa la fase sélida en el sis-
tema y de las configuraciones de las particulas vecinas predomina la forma

hexagonal.
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a *=0.20 *=0.36 c *=0.38
E
\ )

*=0.40 (e) T*=0.42 *=0.60

Figura 4.11: Pardmetro de orden angular para la presién P* = 1.0.

Para el sistema con A\; = 1.25 realizamos el mismo analisis que el siste-
ma anterior de \; = 1.00, y encontramos que presenta un comportamiento
muy similar. Con las técnicas utilizadas para cuantificar el ordendamiento
de las fases en el sistema de A; = 1.00, encontramos que la fase sélida es
también hexagonal, eso se puede observar en la figura (4.12) para la isébara
de P* = 3.00. Los diagramas de la figura (4.12) muestran la probabilidad de
encontrar particulas vecinas al rededor de la i-ésima particula. La configu-
raciéon correspondiente a la T = 0.80 se observa un ciculo en color azul que

indica la probabilidad angular de encontrar particulas vecinas, se observa un
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anillo completamente azul, indicando que a esa temperatura alta en cualquier
direccion se encontara a las particulas vecinas e indica ese diagrama el estado
liquido. Para la temperatura T = 0.58, antes de la transicion a la fase orden-
dad, se observa se van formando nubes con mayor intensidad en 6 regiones
alrededor de la i-ésima particula central, pero atin no hay movilidad en el
sistema indicando el estado liquido. Para las temperaturas bajas T = 0.56,
T =0.54, T" = 0.40 y T* = 0.20 se muestran probabilidades mas definidas

con valor de 27/6, lo cual también indica que el sistema se arregla de forma

(a) T* =0.20 *=040 (c) T*=0.54

*=0.56 (e) T* =0.58 *=0.80

hexagonal.

Figura 4.12: Pardmetro de orden angular para presiéon P* = 3.00
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Para el sistema con A\; = 1.50, se obtuvo la curva de coexistencia en el
ensamble NVT y se muestra en la figura (4.9¢), mientras que para estimar la
transicion al sélido usamos el ensamble NPT. Una caracteristica particular de
la densidad de este sistema en la fase liquida dentro de la curva binodal, fue
que la transicion al punto triple es muy débil y cuasi-continua y no muestra
una transicion abrupta al estado sélido como en los diagramas anteriores.
Para caracterizar el estado ordenado, se realizaron simulaciones a distintas
presiones, P* = 0.10, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 10.0 y 15.0, para presiones por
arriba de P* = 1.0, las curvas tiene una discontinuidad que representa la
transicion del sistema a la fase sélida. Entre la presion P* = 1.0 y P* = 15.0
se observa que hay un cambio estructural, mientras que para presiones bajas
el cambio no es tan abrupto. Observemos que para P* = 0.10 los cambios en
densidad son continuos y hace pensar que no hay transicion, pero con una
analisis mas detallado de su estructura se observa que presenta un arreglo
estructural diferente al de las otras isébaras.

En la figura (4.13) se muestran las configuraciones (recortadas) finales
de la fase ordenada dentro de la curva binodal a distintas temperaturas, se
observa que la fase ordenada presenta coexistencia de distintos arreglos es-

tructurales del mismo sistema. La temperatura 7™ = 0.20 muestra un arreglo
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(b) T* = 0.18

(c) T* =0.16 (d) T* = 0.08

(e) T* = 0.04 (f) T* = 0.02

Figura 4.13: Configuraciones instantaneas finales de la fase liquida que pre-

senta el sistema en la coexistencia de liquido-vapor.

de forma cuadrada y se forman dos direcciones distintas, para las tempera-
turas T* = 0.16 y T* = 0.18 se observan también dos tipos de arreglos,
uno cuadrado en menor cantidad y el otro hexagonal en mayor cantidad.
Conforme se va disminuyendo la temperatura, se va perdiendo la estructura
cuadrada y el arreglo hexagonal predomina entre la 7" =" 0.18 y T* = 0.04
con dominios cuadrados. Mientras que a temperaturas mayores de T = 0.04

observamos coexistencia los dos tipos de estructuras en el estado sélido. Para
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tener una mejor caracterizacién de las fases ordenadas que presenta el siste-
ma con \; = 1.50, mostramos los resultados para las isobaras con presiones
P*=0.10 y P*=1.0. De las densidades obtenidas a P* = 0.1 no se observa
ninguna discontinuidad. En la figura (4.14) se presentan las configuraciones
instantdneas finales (panel superior) de tres temperaturas a P* = 0.10 cons-
tante, los diagramas de Voronoi se presentan en el panel medio y en el panel
inferior mostramos el valor del parametro de orden de enlace (¥g). Se observa
que el sistema a temperaturas menores a 7% = (.20 presenta una configura-
cién cuadrada, no observada en los sistemas anteriores; a T = 0.28 el sistema
presenta micro-regiones con arreglos cuadrados, lo cual se puede observar en
los diagramas de Voronoi. Ademas obsevamos que los valores de Wy no son
cercanos a la unidad, sino méas bien estan cercanos a (.70 indicando que la
fase dominate no es la hexagonal.

Ahora mostramos un analisis de las estructuras obtenidas para la P =
1.00, en la figura (4.15) mostramos las configuraciones finales instantanes, asf
los valores del pardmetro de orden de enlace (Wg). Observamos que a 7% =
0.10 el sistema forma un arreglo hexagonal completo, lo cual se comprueba
con el valor de W4, mientras que a 7" = 0.30 se observa una fase liquida.

También podemos observar que para la T* = 0.28 se observa que la fase
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cuadrada se presenta también en coexistencia con la fase hexagonal.
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Figura 4.15: Panel superior: Configuraciones finales instantaneas. Panel me-

dio: Diagramas de Voronoi. Panel inferior: Histogramas del pardmetro de

orden de enlace a tres distintas temperatura y a P*

Para tener una mejor comparacion de las fases que se observan a P*

1.0.

0.10 y P* = 1.00, mostramos el parametro de orden angular en la figura
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(4.17), se muestra la probabilidad angular de encontrar particulas vecinas
alrededor de la i-ésima central. Se observa que para cada presién, los sistemas
muestran distintas probabilidades angulares, la presién P* = 0.10 muestra
que a T = 0.28 la probabilidad angular en cualquier direcciéon angular se
encuentran en la fase liquida. Para la parte ordenada se observa a T = 0.10
y T* = 0.20 que la probabilidad angular de 27/8 es la predominante, esto
es podemos encontrar alrededor de la particula central un arreglo cuadrado.
En la figura se muestra la probabilidad de encontrar los primeros cuatro
vecinos es de 27 /4, mientras que los segundos vecinos se encuantran con una
probabilidad de 27 /4. La figura (4.17) también muestran las probabilidades
angulares para P* = 1.0; observamos que a T* = 0.3, la probabilidad angular
en todas las direcciones muestra que el sistema presenta la fase liquida. A
T* = 0.28 y T* = 0.1 se muestra una probabilidad de 27 /6, indicando que

las particulas vecinas se encuentran en arreglos hexagonales.
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(a) T* =0.10 *=0.20 (¢c) T* =0.28

Figura 4.16: Parametro de orden orientacional angular para la presion P* =

(a) T* =0.10 *=0.28 (¢) T* =0.30

0.10.

Figura 4.17: Parametro de orden orientacional angular para la presion P* =

1.0.

Para el sistema con el valor de \; = 1.75, el diagrama de fases se muestra
en la figura (4.9d). Del andlisis del parametro de orden angular se observa que
la fase ordenada predominate es la hexagonal, las configuraciones angulares

se muestran en la figura (4.18) a una P* = 2.0.
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(a) T* = 0.20 (b) T* = 0.60 (c) T* = 0.62

Figura 4.18: Pardmetro de orden angular para la P* = 2.0.

Cuando \; = 2.0 se tiene el Potencial de pozo cuadradao en 2D, el dia-
grama de fases de éste sistema se muetra en la figura (4.9¢); observamos que
para este sistema la temperatura critica es mayor que los otros sistemas si-
mulados debido a la atraccion que presenta el modelo de potencial. También
observamos que presenta una amplio intervalo de coexistencia entre la fase
fluida y la fase sélida (semejante al sistema A\; = 1.75) y ademéds se observa
claramente que esta regién de coexistencia se va reduciendo conforme aumen-
ta la temperatura y presion. Otra caracteristca del sistema de pozo cuadrado
es que a temperatura cercana a 1™ = (.30 presenta otra transicién a una fase
dodecagonal, este tipo de fases se han observado en sistemas bidimensionales
también[45].

Para tener una mejor caracterizacion de las fase que se presentan en
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este sistema, hacemos uso de los distintos pardametros de orden, en la figura
(4.19) se muestran las configuraciones finales instantéaneas, los diagramas
de Voronoi (utilizando diferentes colores para los distintos poligonos) y asi
como también la distribuciéon del parametro de orden de enlace a lo lago de
la isébara P* = 1.0. Se observa que el sistema se encuentra en la fase liquida
arriba de la T* = 0.84, entre la T = 0.80 y T = 0.30 el sistema presenta
un tipo de fase ordenada y abajo de T=0.03 se observa otro tipo de fase en
el sistema. De los histogramas del parametro de orden de enlace observamos
que esa segunda fase ordendad no es hexgonal ya que su valor dismuyune
hasta 0.40, mientras que para la primera transicion los valores del parametro

de orden de enlace nos indican que es una fase hexagonal.
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Figura 4.19: Panel superior: Configuraciones finales instantaneas. Panel me-
dio: Diagramas de Voronoi y Panel inferior: Histogramas del pardmetro de

orden de enlace a P* = 1.0

Esta evidencias también las pudimos corroborar con las configuraciones
del pardmetro de orden de enlace, mostradas en la figura (4.20). Observamos
que a 7" = (0.82 se observa un continuo en la nube de los vecinos cercanos a
la particula i-ésima, mientras que en el intervalo de temperaturas de 7=0.80

t T* = 0.30 se observa claramente una fase hexagonal y para temperaturas
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menores a 7™ = .30 se observa la fase dodecahédrica.

(a) T* =0.30 *=0.32 (¢c) T* =0.74 *=0.76
(e) T* =0.78 *=0.80 (g) T* =0.82

Figura 4.20: Parametro de orden orientacional angular para presiéon P* = 1.0

4.2.1. Propiedades termodinamicas semipozo 2D

A continuacién se muestran los datos de las propiedades criticas obtenidas
mediante las simulaciones por DM usando el ensamble NVT para el modelo
potencial dado por la ecuacién (2.1) donde se realiz6 un estudio sistemético
variando la longitud caracteristica A\; y los pardmetros: ¢ = 1.0, Ay = 2.0,
e = —1.0, & = 1.0 y n = 300 se mantienen fijos. Se presentan los valores

numéricos de las propiedades criticas como la temperatura, densidad y pre-
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sién para cada uno de los sistemas en 2D. Se observa que la temperatura

critica aumenta conforme va creciendo el pardmetro Ay, ver la figura (4.21).

10: T* P* )\1 )\2 €1 €9

Cc c

0.298 | 0.542 | 0.036 | 1.00 | 2.0 | =1.0 | 1.0

0.319 | 0.612 | 0.028 | 1.25 | 2.0 | —=1.0 | 1.0

0.323 | 0.705 | 0.042 | 1.50 | 2.0 | —1.0 | 1.0

0.292 | 0.759 | 0.025 | 1.75 | 2.0 | —=1.0 | 1.0

0.298 | 0.911 | 0.037 | 2.00 | 2.0 | —=1.0 | 1.0

Tabla 4.4: Valores numéricos de las propiedades termodinamicas de los sis-

temas en 2D con la variacién de ;.
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0.4 — o X
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L 0.2
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.80 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.50 1.60 1.70 1.80 1.90 2.00 2.10 2.20 1o o2 04 06 08 70

Figura 4.21: (a) Dependencia de la T* y la p* como funcién del pardmetro

A1 en 2D.
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Figura 4.14: Panel superior: Configuraciones finales instantaneas. Panel me-
dio: Diagramas de Voronoi. Panel inferior: Histogramas del pardmetro de

orden de enlace a tres distintas temperatura y a P* = 0.10.
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4.3. Potencial de Jagla en 3D.

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos al modelar el Poten-
cial (2.1) en su forma de Jagla. Para obtener el potencial de Jagla utilizamos
pardmetros fijos en la ecuacién (2.1), estos fueron: \; = 1.5, ¢ = 1.0 y
Ay = 2.0, en la cual se vario la altura de la energia de atraccion, €;. La ta-
bla (4.5) muestra los parametros utilizados en el Potencial de Jagla para los

diferentes sistemas simulados en 2D y 3D.

A A2 €1 €2

1.5120] 1.0 | 1.0

1.5120] 05 | 1.0

15120 00 | 1.0

1.5]120] =05 1.0

Tabla 4.5: Parametros del potencial de Jagla en 3D.

4.3.1. € =1.00

En la figura (4.22) se muestra de lado izquierdo y en color azul la grafica de

interaccién intermolecular dado por el modelo (2.1) con pardmetros o = 1.0,
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A = 1.5, Ay = 2.0, ¢, = 1.0, e = 1.0 y n = 300. El modelo representa un
potencial de Jagla de forma continua. De lado derecho se muestra la grafica
de la fuerza en color rojo con una interaccion repulsiva entre las distancia de
1.0 a 1.5 entre pares de particulas que sufren una fuerza repulsiva constante
Frepuisiva(r) = 4. Para la distancia 1.5 a 2.0 entre pares de particulas sufren
una fuerza atractiva Fpyqeive (1) = —2. Las fuerzas son constantes debido a

la pendiente del potencial.

5.0
12 [
1.0 \ 4.0 \
\
0.8 \
056 \ 30
0.4
\ 20
_ \ %
= 0.2 \ =
S o L0
\ /.
02 \ /
04 \ /. 0.0
-0.6 \ -/ |
\ ' -1.0
0.8 \ /‘
-1.0 -2.0
0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 225 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 225
r r
(a) Potencial de Jagla continuo (b) Gréfica de la fuerza

Figura 4.22: Graficas del potencial Jagla y la fuerza modelado por la ecuacion

(2.1) con pardmetros 0 = 1.0, A} = 1.5, Ay = 2.0, ¢ = 1.0, 5 = 1.0 y n = 300.

En la figura (4.23) se muestran los resultados de las simulaciones de DM
de los ensambles NVT y NPT para el modelo (4.22) en 3D. Del diagrama de

fases se obtuvieron la densidad critica (p} = 0.266), la temperatura critica
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(T = 0.769) y presion critica (P = 0.001). Se muestran dos curvas de
coexistencia la primera es donde coexiste liquido y vapor, en la segunda curva
se muestra mas pequena que la primera y a densidades mas altas. Para el
ensamble NPT se realizaron varias presiones 0.1,0.2,0.3,0.4 y 0.5 muestran
un comportamiento continua. Las presiones 1 — 3 muestran la formacién
de la segunda curva de coexistencia en la parte liquida. La presiones 4 — 9

muestran un comportamiento lineal de modo que la transicion al estado sélido

se muestra a partir de la presion 10, 12, 14, 16.

2.0/ o—o P*_10.00 |
. o—o P*_00.20 |
1.8/~ o—o P*_00.30 |
. o—o P*_00.40 |
16/ P*_00.50 |
. P*_01.00 |
14|~ P*_01.40 |,
‘ o0—o P*_01.60 |
12l P*_01.80
. L o—o P*_02.00|
= 1.0 o—o P*_03.00
. P*_04.00
o—a P*_06.00
08|~ o—a P*_07.00
y o—a P*_(09.00
0.6 o—a P*_10.00
| P*_12.00
0.4~ P*_16.00
‘ o—a P*_18.00
0.2 :

0. I S SR NS S S - Y S SN N SN SN SN SN SN
%.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
p*

Figura 4.23: Diagrama de fase para un sistema con interacciéon del modelo
de potencial (2.4) con pardmetros o = 1.0, n = 300, Ay = 1.0, A\, = 2.0,

€1 = 10, €g = 1.0
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En la figura (4.24) se muestran dos configuraciones finales instantédneas
a dos distintas temperaturas y ademas se muestra el comportamiento de la
funcién de distribuciéon radial. La temperatura 7 = 0.20 la gdr se muestra
en colo rojo y se compara con la de color azul que muestra una estructura
FCC y a temperatura T = 0.70 se muestra al sistema en estado liquido en

color rojo.

@
o
0 L e e B B B B B e
&
=] e B e B B B A B B IR

it

Ji A JU 0
05 10 15 20 25 30 a5 40 a5 s0 %
r

I I I I I I L 1 L
05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
r

(c) T* = 0.20 (d) T* = 0.70

Figura 4.24: Funcién de distribucién radial de la presiéon P* = 12.0 entre la
transicion del liquido al sélido. Figura (a) muestra la estructura sélida del

sistema con estructura FCC y (b) la distribucién del estado liquido.
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Las siguientes configuraciones obtenidas en el ensamble NVT a una den-
sidad de p* = 0.6, muestran que el sistema presenta una segunda curva de
coexistencia que se observa en el diagrama de fases mostrado de la figura
(4.23). Se observa que para las temperaturas 7% = 0.2 y 7% = 0.3 que son
incisos (b) y (d) respectivamente, se encuentra en la parte donde hay dos
tipos de fases coexistiendo que es el liquido y solido. Ademas se muestran las
configuraciones donde se muestran los enlaces de los vecibos mas cercanos
para identificar de manera mas clara las estructuras formadas, se observa que
una parte forma enlaces ordenados y estructurados, y la otra forma enlace

dispersos y sin orden.
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Figura 4.25: Diagramas del sistema para una densidad p* = 0.60 donde
se muestra que hay una segunda curva donde coexisten dos liquidos a la

transicion del sélido.

4.3.2. € =0.50

En la figura (4.26) se muestra de lado izquierdo en color azul la gréfica de
interaccién intermolecular dado por el modelo (2.1) con parametros o = 1.0,
A =15 X =20, ¢ =0.5, &g =1.0 y n = 300. El modelo representa un
potencial de Jagla de forma continua con menor energia de repulsién. De lado
derecho se muestra la grafica de la fuerza en color rojo con una interaccion

repulsiva entre las distancias 1.0 a 1.5 entre pares de particulas que sufren
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una fuerza repulsiva constante Fj.c,usive(r) = 3. Para la distancia 1.5 a 2.0
entre pares de particulas sufren una fuerza atractiva Fyipqactive(1) = —2. Las

fuerzas son constantes debido a la pendiente del potencial.

1.0 5.0

08

0.6

04 \(
0.2 N\

u(r)

0.0 =
\\ / T 1.0
02 :

0.4 N\ /

-0.6
,/
0.8 N\ / 1.0

-1.0
0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 225 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 225

(a) Potencial Jagla continuo (b) Gréfica de Fuerza

Figura 4.26: Grafica del potencial de Jagla y la fuerza modelada por la ecua-
cién (2.4) con pardmetros o = 1.0, Ay = 1.5, s = 2.0, ¢4 = 0.5, 2 =10y

n = 300.

En la figura (4.27) se muestran los resultados de las simulaciones de
DM de los ensambles NVT y NPT para el modelo (4.26) en 3D. Se ob-
tuvieron las propiedades criticas como la densidad , temperatura y presion
(pr = 0.284,TF = 0.97, PF = 0.032) para la curva de coexistencia LV. Se
muestran dos curvas de coexistencia, la primera es la de LV donde coexis-

te liquido y vapor, la segunda curva se muestra a densidades més altas y a
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menores temperaturas, cerca de la transicién al sélido. En el ensamble NPT
se realizaron varias presiones, las presiones 0.1,0.2,0.3,0.4 se muestranla la
formacion de una segunda curva de coexistencia a mayor densidad en la cual
se encuentra loq ue podria ser polimorfismo de liquidos. Las presiones 1 — 5
tienen un comportamiento lineal en las isébaras y no muestra una transicion
o discontinuidad. En las presiones 6 — 30 si se tiene una transicién entre el

estado liquido al solido.

2.0}~ : : : -
: o—o P*_00.10
1.8} o—o P*_00.20
: o—o P*_00.30
1.6 o—o P*_00.40
: P*_01.00
14| P*_02.00
. P*_03.00
1.2 o—o P*_04.00
X - o—o P*_05.00
=10 P*_06.00
. o—o P*_08.00
0.8+ o—a P*_11.00
: o—a P*_13.00
06- o—a P*_16.00
‘ o—a P*_18.00
0.4l P*_20.00
| P*_30.00
0.2}~
0. ; : : : ; ; : : ; : ; ; : : ; ;
%.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Figura 4.27: Diagrama de fases para un sistema con interacciéon del modelo
de potencial (2.1) con pardmetros o = 1.0, n = 300, A\; = 1.0, Ay = 2.0,

€1 = 05, €y = 1.0

Las siguientes configuraciones instantaneas muestran el comportamiento
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del fluido a la densidad de p* = 0.6, figura 4.28. Se observa a temperaturas
de la segunda curva (7% = 0.28 y T = 0.34) mostradas en los incisos (c)
y (d) la conformacién de las particulas en el sistema. Se tiene dos tipos de
estructuras en la parte liquida. En las imdgenes (a) y (b) se muestran los
enlaces entre particulas en donde la parte con mayor densidad representa
arreglos lineales y la parte con menor densidad arreglos méas espaciados con

un orden distinto.

(c) T*=028 (d)T* =034

Figura 4.28: Diagrama en 3D para sistema con p = 0.6 mostrando que hay

una interfaz mostrando dos tipos de liquidos.

4.3.3. €1 — 0.0

En la figura (4.29) se muestran de lado izquierdo y en color azul la gréfica

de la interaccién intermolecular dado por el modelo (2.1), con pardmetros
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c=1.0, A\ =15, A =2.0,¢ =0, e =1.0y n=2300. El modelo representa
un potencial del tipo Jagla aunque sin altura de la energia repulsiva positiva
con una funcién continua. De lado derecho se muestra la grafica de la fuerza
en color rojo con una interaccion repulsiva entre las distancias 1.0 a 1.5 entre
pares de particulas que sufren una fuerza repulsiva constante Fepuisiva(1) = 2.

Para la distancia 1.5 a 2.0 entre pares de particulas sufren una fuerza atractiva

Fotractiva(r) = —2. Las fuerzas son constantes debido a las pendientes del
potencial.
1.0 5.0
0.8
06 4.0
0.4 3.0
0.2 20
= 00 =
>, \\ // Lo
04 N\ / 0.0
-0.6 \ /
08 \\ // 1.0
-1.0 20
0.75 1.00 1.25 1 .I§0 1.75 2.00 2.25 0.75 1.00 1.25 1 .I§0 1.75 2.00 2.25
(a) Potencial Jagla continuo (b) Graéfica de fuerza

Figura 4.29: Grafica del potencial intermolecular con parametros ¢; = 5.0,

€y = 1.0.

En la figura (4.30) se muestran los resultados de las simulaciones de DM

para los ensambles NVT, NPT para el modelo 4.29 en 3D. Se obtuvieron las
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propiedades caracteristicas como la densidad critica p} = 0.250, T = 1.207
y la presion critica P’ = 0.059 para la fase de coexistencia LV. Se muestra la
curva de LV y la linea de la coexistencia no muestra una transicion. Para el
ensamble NPT se exploran varias presiones, para bajas presiones 0.1 — 1 las
lineas se muestran continuas. En las presiones 2 — 15 presentan transicién a

la fase solida.

2.0
1.8 o—o P*_00.10
‘ o—o P*_00.50
16| o—o P*_01.00
-l o0—o P*_02.00
P*_03.00
1.4/~ 0—0 P*_04.00
‘ P*_05.00
1.2] o—o P*_10.00
: o—o P*_15.00
£1.0 ——
0.8]-
0.6
0.4 -
0.2
0. B B B B B B B B B B B B B B B
%0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Figura 4.30: Diagrama de fases para un sistema con interacciéon del modelo
de potencial (2.1) con pardmetros o = 1.0, n = 300, A\ = 1.5, Ay = 2.0,

€1 = 00, €y = 1.0.
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4.3.4. € = —0.50

En la figura (4.31) se muestra de lado izquierdo en color azul la grafica de
la interaccién intermolecular dado por el modelo (2.1) con parametros o =
1.0, Ay = 1.5, Ay = 2.0, ¢ = —0.5, e = 1.0 y n = 300. El modelo representa
un potencial del tipo Jagla con una altura negativa en la rampa repulsiva
mediante una funcion continua. De lado derecho se muestra la grafica de la
fuerza en color rojo con una interaccién repulsiva entre las distancias 1.0
a 1.5 entre pares de particulas que sufren una fuerza repulsiva constante
Fepuisiva(r) = 1. Para las distancias 1.5 a 2.0 entre pares de particulas sufren
una fuerza atractiva Fyqciva(r) = —2. Las fuerzas son constantes debido a

las pendientes del potencial.

1.0 5.0

0.8

0.6

0.4 3.0

0.2

0.0

u(r)

-0.2 // 1.0
0.4 /. 00
-0.6 I,/ "
-0.8 /
-1.0 -2.0
0.75 1.00 1.25 LI?O 1.75 2.00 225 0.75 1.00 1.25 1.I§0 1.75 2.00 225
Figura 4.31: Grafica del potencial intermolecular con parametros €; = —0.50,

€g = 1.0.
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En la figura (4.32) se muestran los resultados de las simulaciones de DM
para los ensambles NVT, NPT para el modelo (4.31) en 3D. Se obtuvieron
las propiedades caracteristicas como la densidad critica p} =, temperatura
critica T} =y presion critica P} = para la fase de coexistencia LV. Se muestra
la curva de LV con transicién al estado sélido. Para la DM con el ensamble
NPT se realizaron las presiones P*=0.1,0.5,1,2,3,4,5,10 y todas muestran

transicion al estado sélido.

2.0~ —
. o—o P*_00.10
18] o—o P*_00.50
. o—o P*_01.00
161~ o—o P*_02.00
: P*_03.00
14| o—o P*_04.00
. P*_05.00
1.2 o—o P*_10.00
* £ T
F1.0
0.8~
0.6~
04
0.2}~
0. i H i : i i H i i i i i i i
%.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

p*
Figura 4.32: Diagrama de fases para un sistema con interaccion del modelo

de potencial 2.1 con parametros ¢ = 1.0, n = 300, \; = 1.5, Ay = 2.0,

€1 = —05, €y = 1.0.
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4.3.5. Resumen de las propiedades termodinamicas del
Potencial de Jagla continuo en 3D.

A continuaciéon se muestran los datos obtenidos mediante las simulacio-
nes por DM usando el ensamble NVT mediante el modelo (2.1) en donde la
energia repulsiva caracteristica €; fue variando, manteniendo fijos los pardame-
tros 0 = 1.0, \y = 1.5, Ay = 2.0, ¢ = 1.0 y la rigidez del potencial con
n = 300. Se obtuvieron las propiedades criticas como la temperatura, la den-
sidad y la presién para cada uno de los sistemas en 3D. Se encuentra que
la temperatura critica aumenta conforme se disminuye el valor de la altura
repulsiva €1, de hecho la temperatura maxima ocurre cuando ¢; = —0.5 y la
minima para €; = 1.0. Debido a que la fuerza atractiva se mantiene constante,
la causante del punto critico se debe a la fuerza repulsiva que va cambiando.
Una fuerza repulsiva menor indica que las particulas estaran determinadas
por fuerzas atractivas y entonces se necesita una energia alta para poder
separarlas de modo que cuando la fuerza de repulsién es alta y el valor de
repulsion € alto, y si se tiene un sistema con poca energia las particulas salen

de la interaccién potencial y rompen su interaccion atractiva.
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o T P A A €1 €9
0.266 | 0.769 | 0.001 | 1.50 | 2.0 | 1.0 | 1.0
0.284 | 0.970 | 0.032 | 1.50 | 2.0 | 0.5 | 1.0
0.250 | 1.207 | 0.059 | 1.50 | 2.0 | 0.0 | 1.0
0.288 | 1.517 | 0.107 | 1.50 | 2.0 | —=0.5 | 1.0

116

Tabla 4.6: Propiedades termodinamicas criticas del potencial Jagla 3D al

variar el parametro €.

20 . . . . —

0.5 -

- B I R B
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Figura 4.33: (a) Dependencia de la T* y la p* como funcién del pardmetro €.

(b) Diagramas de fases escalados con su respectiva temperatura critica 7.

Al realizar simulaciones moleculares con DM tenemos acceso tanto a las
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propiedades estaticas asi como también a las propiedades dindmicas que go-
viernan a los sistemas; una de las cantidades termodinamicas que se calculo
también para el sistema semipozo 3D fue la tension interfacial, utilizando la

formula siguiente:

v = %Lz[@zz}—%(<PM>+<Pyy>)} (4.4)

Los resultados de la tensién interfacial obtenidos para cada sistema al va-
riar el pardmetro €; se muestran en la figura (4.34). Se puede observar que
conforme se va aumentado el pardmetro €; la tensién superficial del sistema
incrementa, al igual que su temperatura critica, eso indica que la interfaz

entre la coexistencia liquido-vapor tiende a tener mayor estabilidad.



CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS 118
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L 1.8
4= 1 16
12— - 14
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08 | 1.0

L 0.8
06— -
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(d) e =-0.5 (e) Sistemas escalados con T.

Figura 4.34: Comportamiento de la tension interfacial como funcién de la

temperatura para los distintos sistemas estudiados en 3D de Jagla.

4.4. Potencial de Jagla continuo en 2D.

4.4.1. € =10

En la figura (4.35) se muestra el diagrama de fases para un sistema en

2D con interaccién dado por la ecuacion (2.1) y con los pardmetros o = 1.0,
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A =15, A =20,¢ =1.0, e =1.0 y n =300. En el diagrama de fases se
muestra la coexistencia del sistema obtenida por DM en el ensamble NVT y
la transicion a la fase sélido con el ensamble NPT. Se obtuvieron los puntos
criticos para la curva LV como es la densidad critica p. = 0.249, temperatura
T = 0.418, presion critica P = 0.056. Se realizé la simulacion de las isébaras
a distintas presiones de las cuales se encontrd una segunda curva semejante a
la de liquido-vapor con mayor densidad y bajas presiones, y con menor punto
critico. La segunda curva se muestra alrededor de la densidades de p* = 0.65
entre las presiones de P* = 2.4, P* = 2.6 y ademas hay dos transiciones, una
en la parte izquierda de la curva en las presiones P* = 2,2.2,2.4 y la otra en
la parte derecha en la curva en las presiones P* = 2.6, 2.8, 4. En las is6baras
P* =6y P* = 8 se observa un quiebre a temperatura de 7* = 0.5 con una

transicion invertida.
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Figura 4.35: Diagrama de fase para un sistema con interaccién del modelo

(2.1) con pardmetros o = 1.0, n = 300, A\; = 1.5, \y = 2.0, ¢, = 1.0, €5 = 1.0.

En el diagrama de fase (4.23) se muestra distintos comportamientos de las
presiones y se realizé un estudio del sistema al obtener diagramas de Voronoi
y diagramas de enlace entre particulas para distintas presiones para poder
visualizar mejor el tipo de estructura y orden que adquiere el sistema. Si se
considera la presion P* = 1.2 que se encuentra antes de la segunda curva
se observa un comportamiento lineal al decrecer la temperatura; en la figura
(4.36) se muestra en (a), (b) las fotos de las particulas; a una temperatura

T* = 0.5 se encuentra en el estado liquido (b) en tanto que a una temperatura
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T* = 0.1 al sistema se muestra en el estado sélido (a). El diagrama de
Voronoi (e) muestra las regiones formadas y ordenadas a una temperatura
de T* = 0.1 y en la gréfica (e) muestra que las regiones se encuentran a
distancias de 0.9 a 1 lo que indica que el sistema se estructuré de forma
hexagonal, y para (f) y (h) muestran las regiones del Voronoi sin simetria en
donde el sistema se encuentra desordenado. La presion P* = 2.8 se muestran
en la figura (4.37) para la cual se observa una transicién en la linea del
diagrama (4.23), y muestra ademds un comportamiento en la cual a bajas
temperaturas se estructura de forma hexagonal (e), (i), (m) por ejemplo para
T* = 0.1. Por otra parte para altas temperaturas el sistema se encuentra en
la fase liquida (h), (1), (o), por ejemplo para T* = 0.5 también se logra
observar una transicion entre las temperaturas 7% = 0.28 a T = 0.26. Para
la presion P* = 12 se muestran los diagramas difieren en la figura 4.39 las
cuales a bajas temperaturas en los diagramas (i), (m). Se observan arreglos
hexagonalles, en tanto que para a altas temperaturas como (j), (k), (1), (n),
(n1), (o) regiones de Voronoi deformes y sin orden en la fase liquida fueron
encontradas. La presion P* = 4 se encuentra después de la segunda curva y
muestra un comportamiento lineal en el diagrama (4.23) pudiendo observar

en los diagramas de Voronoi una estructura cuadrada y ordenada, cuando las
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temperaturas on bajas, ver figura (g), por su parte en la figura (j) muestra una
intensidad en distancias entre 0.7 a 0.8 de modo que a altas temperaturas el
sistema es desordenado en las regiones de Voronoi (i), (1). En la figura 4.39 se
muestran los diagramas de la presion P* = 12 mostrando una transicion entre
el estado liquido al sélido en (b), (¢), (d) a altas temperaturas y en estado
sélido (a) a temperatura baja. En los diagramas (i), (j), (k), (1) se muestra el
orden del sistema, para altas temperaturas (j), (k), (1) se muestra al sistema
desordenado en tanto que en (i) el sistema estd ordenado con estructura
hexagonal y una parte deforme en tipo cuadrada. En la figura (4.36) se
muestra los diagramas a la presion de y muestran un comportamiento distinto
a las presiones anteriores, ya que a bajas temperatura exhiben un tipo de
arreglo cuadrado. En (d) se observa que los enlaces entre particulas forman

tipo de estructura cuadrada.
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Figura 4.36: Diagramas para la presiéon P* = 1.20
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Figura 4.37: Diagramas de Voronoi para la presiéon P* = 2.80
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P* T* | Parametro de orden de enlace.
P*=1.20 | 0.10 0.992 £ 0.023
P*=1.20 | 0.50 0.749 4+ 0.148
P*=2.8010.10 0.979 £ 0.045
P*=28010.26 0.860 £ 0.115
P*=238010.28 0.739 = 0.141
P*=2.8010.50 0.704 = 0.134
P*=4.0 |0.10 0.767 £ 0.018
P*=40 ]0.34 0.719 £ 0.055
P*=4.0 | 0.50 0.685 £ 0.100
P*=12.010.10 0.978 £ 0.068
P*=12.0 1 0.56 0.722 £0.139
P*=12.0 1 0.58 0.708 £ 0.136
P*=12.010.80 0.695 £ 0.132

Tabla 4.7: Promedio del parametro de orden.

En seguida se muestra la probabilidad de orden angular para las presiones

1.2, 2.8, 4, 12. Se puede observar que para bajas temperaturas en las pre-
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siones P* = 1.2 figura (4.40), P* = 2.8 figura (4.41), P* = 12 figura (4.43)
tienen una probabilidad de 27/6, lo que indica que se su estructura es en
forma hexagonal aunque desfasadas y con orientaciones distintas en tanto
a altas temperaturas todos muestran probabilidades angulares en todas las
direcciones en representacion de circulo, lo que indica es que estan en la fase
liquida a estas temperaturas. La presion P* = 4, figura (4.42), presenta a
bajas temperaturas una probabilidad angular 27 /4 para los vecinos primeros
préximos mientras que para los segundos vecinos proximos una probabilidad

angular de 27/4, este sistema se estructuré de forma cuadrada.
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(a) T* =0.10 *=0.10

Figura 4.40: Pardmetro de orden orientacional angular para presion P* =

1.20

(a) T* =0.10 *=0.26 (¢) T* =0.28 *=0.50

Figura 4.41: Pardmetro de orden orientacional angular para presion P* =

(a) T* =0.10 *=0.34 (¢) T* =0.50

2.80

Figura 4.42: Parametro de orden de la orientacién angular de vecinos para

presion P* = 4.0

@O
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4.4.2. € =0.5

En la figura (4.44) se muestra el diagrama de fases para un sistema en
2D con modelado a traves de la interaccién (2.1) con parametros o = 1.0,
A = 1.5 A = 2.0, ¢ = 0.5, ¢ = 1.0 y n = 300. En el diagrama se
muestra la coexistencia del sistema obtenida por DM en el ensamble NVT y
la transicién al estado sélido con el ensamble NPT. Se obtuvieron los puntos
criticos como la densidad critica p; = 0.269, temperatura critica 77 = 0.401 y
presion critica P} = 0.032. Se realiz6 la simulacién de las isébaras a distintas
presiones y se encontré a presiones bajas una curva semejante a la de liquido-
vapor con mayor densidad y presiones bajas, y con menor punto critico.
La segunda curva se muestra alrededor de la densidad p* = 0.65 entre las
presiones P* = 1.6 y P* = 1.8, se muestra que hay dos transiciones, una en
la parte izquierda de la curva en las presiones P* = 1.2, P* = 1.6 y otra en

la parte derecha de la curva en las presiones P* = 1.8, P* =2, P* =24
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Figura 4.44: Diagrama de fase para un sistema con interaccién del modelo de

potencial 2.1 con parametros o = 1.0, n = 300, Ay = 1.5, Ay = 2.0, ¢ = 0.5,

€o = 1.0.

En el diagrama de fases 4.27 se muestra distintos comportamientos de

las presiones, y se realizé un estudio por medio de fotos y diagramas de

Voronoi para distintas presiones. Se considera la presion P* = 0.5 que se

encuentra antes de la segunda curva la cual tiene un comportamiento lineal

al decrecer la temperatura. En la figura 4.45 (a), (b), (c) se ven las fotos

de las particulas cuando 7™ = 0.1 el sistema se encuentra en estado sélido



CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS 132

mientras que en 7% = 0.5 esta en estado liquido. En la figura 4.45 (b) se
muestran las regiones de Voronoi ordenadas y (color blanco) y a temperaturas
altas en (f) se muestra un total desorden del sistema. En la figura 4.46 se
muestra una transicion en la linea del diagrama 4.27, y se muestra ademas
un comportamiento en el cual a bajas temperaturas se estructura de forma
hexagonal (e), (i) cuando T = 0.1; para altas temperaturas el sistema se
encuentra en estado liquido (h), (1) cuando 7% = 0.5, y ademds muestra
un transicion entre temperaturas 7% = 0.28 a 7" = 0.26. En la figura 4.48
muestra también un comportamiento hexagonal en la estructura para bajas
temperaturas (e), (i) y una transicién entre las temperaturas 7% = 0.48 a
T* = 0.46, en tanto que la parte liquida se muestra en la temperaturas

T* = 0.48 por encima de la misma.
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Figura 4.45: Diagramas de Voronoi para presion P* = 0.50.
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Figura 4.46: Diagramas de Voronoi para presién P* = 1.60
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Figura 4.48: Diagramas de voronoi para presién de P* = 9.0.

En la tabla 4.8 se muestra el valor promedio del parametro de orden
para la presién P* = 9 a distintas temperaturas. El valor ¢;/¢s indica el
promedio de las particulas que se encuentran en estructura hexagonal. A la
temperatura de T = 0.52 el valor del parametro de orden es de 0.687 lo cual

es bajo e indica que el sistema esta en parte liquida, en la temperatura 0.48
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ain continuard en la fase fluida con valor de 0.702 antes de pasar a la parte
sélida cuando T = 0.46 con valor de 0.965; cuando el sistema se encuentra
completamente ordenado es a la temperatura de 0.20 con un valor de 0.989
que es muy proximo a 1 lo que indica que el sistema esta completamente

ordenado en un arreglo hexagonal.
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P* | T* | Pardmetro de Orden (q;/qs)
0.50 | 0.10 0.989 £ 0.022
0.50 | 0.30 0.911 £0.076
0.50 | 0.50 0.720 £0.144
1.60 | 0.10 0.982 £0.023
1.60 | 0.26 0.887 £ 0.098
1.60 | 0.28 0.873 £ 0.104
1.60 | 0.50 0.720 £ 0.134
2.0 10.10 0.759 £ 0.022
2.0 10.24 0.708 £ 0.123
2.0 |1 0.26 0.706 = 0.128
2.0 1 0.50 0.684 +£0.129
9.0 10.20 0.989 = 0.033
9.0 | 0.46 0.965 £ 0.052
9.0 | 048 0.702 £ 0.137
9.0 |0.52 0.687 £ 0.124

Tabla 4.8: Promedio del parametro de orden P* = 9.0.

138
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En seguida se muestra la probabilidad de orden angular para las presio-
nes 1.2, 2.8, 4, 12. Se observa que para bajas temperaturas en las presiones
P* = 0.5 figura 4.49, P* = 1.6 figura 4.50, P* = 9 figura 4.52 tienen una
probabilidad de 27/6, lo que indica que su estructura es en forma hexagonal
aunque desfasadas y con orientaciones distintas; a altas temperaturas todos
todos los sistemas muestran probabilidades angulares en todas las direccio-
nes angulares representando un circulo, lo que indica es que estan en la fase
liquida a estas temperaturas. La presion P* = 1.6 figura 4.50 presenta a ba-
jas temperaturas una probabilidad angular 27/4 para los vecinos primeros
préximos en tanto, que para los siguientes vecinos préximos. La probabilidad

angular es de 27 /4, este sistema se estructuré de forma cuadrada.
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(a) T* =0.10 *=0.30 (¢) T* =0.50

Figura 4.49: Parametro de orden de orientaciéon angular para presiéon P* =

0.50

(a) T* =0.10 *=0.26 (¢) T* =0.28 *=0.50

Figura 4.50: Pardmetro de orden de orientaciéon angular para presiéon P* =

(a) T* =0.10 *=0.24 (¢) T* =0.50

1.60

Figura 4.51: Parametro de orden de orientacién angular para presion P* = 2.0

(a) T* = 0.46 (b) T* = 0.48 (c¢) T* = 0.52
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En seguida se muestra la funcién de distribucién radial a dos presiones,
para P* = 2.0 y temperatura de T* = 0.10 el sistema muestra una correlaciéon
de una estructura cuadrada mientras que a P* = 9.0 y 7" = 0.10 muestra

una estructura hexagonal.

I A WL (V= [ I L L L L 1 L L
%9005 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
r r

(a) T* = 0.10 (b) T* = 0.50

Figura 4.53: Funcién de distribucién radial para P* = 2.0

Figura 4.54: Funcién de distribucién radial para P* = 9.0
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4.4.3. € =0.0

En la figura 4.55 se muestra el diagrama de fases para un sistema en 2D
con interaccién del modelo 4.29 de la ecuacion 2.1 con los parametros o = 1.0,
A =15 X =2.0,¢6 =0, 6 =1.0y n=300. En el diagrama se muestra la
coexistencia LV obtenida a traves de DM en el ensamble NVT y la transicion
a la fase sélida con el ensamble NPT. Se obtuvieron los puntos criticos para
la curva de coexistencia: densidad critica p) = 0.275, temperatura critica
Tr = 0.441, presion critica P = 0.012. Realizando ademads las simulaciones
de las isébaras a distintas presiones de las cuales se encontré una segunda
curva de coexistencia semejante a la del LV con una mayor densidad y a bajas
presiones, y la cual exhibe menor punto critico. La segunda curva se muestra
alrededor de la densidad p* = 0.6 entre las presiones P* = 0.8, P* = 2;
ademas se encontraron dos transiciones, la primera se muestra en la parte
izquierda a las presiones de 0.8, 0.9 y la segunda transiciéon se muestra en las
presiones 1.0, 1.5, 2.0; en tanto que en las presiones 4.0, 5.0 se muestran que
las isébaras son continuas y no hay transiciones. A presiones altas desde 6.0

se muestra que hay transicion del estado liquido al estado solido.
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Figura 4.55: Diagrama de fases para un sistema con ¢ = 1.0, n = 300,

>\1 = 15, /\2 = 20, €1 = 00, €y = 1.0.

En el diagrama de fase 4.55 se muestra que las presiones tienen compor-

tamientos distintos y por ellos se realizé una estudio de su tipo de estructura

y orden por medio de las fotos de cada sistema y los diagramas de Voronoi,

las cuales fueron realizadas para las presiones P* = 0.3,0.5,0.8,4,7. En la

figura 4.56 se muestran las temperaturas 7% = 0.1, 7% = 0.5, donde exhibe

la parte de la fase liquida en (b) y la parte sélida en (a). Los diagramas de

Voronoi muestran el orden del sistema, para (c) muestra que las regiones de



CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS 144

Voronoi estan simétricamente bien arregladas y el sistema tiene un orden en
su estructura y para (d) muestra que las regiones de Voronoi estan disparejas
y sin simetria, lo que indica que el sistema esta en sin orden estructural. Es-
to se puede comprobar con la intensidad en (e) ya que muestra que a bajas
temperaturas el sistema se encuentra a distancias de 0.9 a 1 entre las regio-
nes de Voronoi y en (f) muestra que todas estdn a distintas distancias entre
regiones. Para la presién de P* = 0.8 figura 4.57 se muestra un comporta-
miento a bajas temperaturas de estructura hexagonal y con un alto orden
en tanto que a altas temperaturas el sistema exhibe dispersion y sin orden,
lo que muestra al sistema en estado liquido. Para la presiéon P* = 7 muestra
lo mismo, a bajas temperaturas orden estructural en forma hexagonal. Por
otra parte la presion P* = 4 muestra un orden distinto a bajas temperaturas
y la distancia entre regiones de Voronoi son entre 0.7, 0.8 lo que indica que
en esta regién del sistema se encuentra en la fase solida en una estructura

cuadrada.
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(a) T* = 0.20 (b) T* = 0.48 (¢c) T* = 0.50

5
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= 1000

500 500

47 110. 1
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(g) T* = 0.20 (h) T* = 0.48 (i) T* = 0.50

Figura 4.59: Diagramas de Voronoi para presién de P* = 7.0.

El sistema a temperaturas altas como se observa en (f) muestra un valor
bajo en el parametro de orden, 0.714, que indica que el sistema estas desarre-
glado y sin simetria y con movimiento en las particulas. Cuando el parametro
de orden es de 0.989 casi 1 en el caso de la temperatura de 0.20 el sistema

muestra un alto grado en orden y simetria hexagonal.
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P* | T* | Parametro de Orden.
0.30 | 0.10 0.963 + 0.022
0.30 | 0.50 0.701 £0.136
0.80 | 0.10 0.977 £0.033
0.80 | 0.22 0.904 +0.079
0.80 | 0.24 0.762 + 0.144
0.80 | 0.50 0.693 £0.132
4.0 | 0.10 0.769 £ 0.023
4.0 | 0.50 0.674+0.114
7.0 | 0.20 0.989 £ 0.034
7.0 | 0.48 0.958 £ 0.053
7.0 | 0.50 0.714 +0.136

Tabla 4.9: Promedio del parametro de orden.

149

En seguida se muestra la probabilidad de orden angular para las presiones

0.3, 0.8, 4, 7. Se puede observar que a bajas temperaturas en las presiones

P* = 0.3 figura 4.60, P* = 0.8 figura 4.61, P* = 7 figura 4.63 estas tienen

una probabilidad de 27/6, lo que indica que se su estructura es en forma



CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS 150

hexagonal aunque desfasadas y con orientaciones distintas en tanto que a
altas temperaturas todos muestran probabilidades angulares en todas las
direcciones angulares en representacién de un circulo, lo que indica es que
estan en la fase liquida a estas temperaturas. La presién P* = 4, figura
4.62, presenta a bajas temperaturas una probabilidad angular 27 /4 para los
vecinos primeros préximos y los seguidos vecinos préximos una probabilidad

angular de 27/4, este sistema se estructuré de forma cuadrada.
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(a) T* =0.10 *=0.50

Figura 4.60: Pardmetro de orden de orientacién angular para P* = 0.30

(a) T* =0.10 *=0.22 (¢c) T*=0.24 * =0.50

Figura 4.61: Pardmetro de orden de orientacién angular para P* = 0.80

(a) T* =0.10 * =0.50

Figura 4.62: Pardmetro de orden de orientacién angular para P* = 4.0

(a) T* =0.20 * =048 (¢) T* =0.50 *=0.54

Figura 4.63: Parametro de orden orientacional angular para presién P* = 7.0
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En seguida se muestra la funcién de distribucién radial a dos presiones
distintas, para la presiéon de P* = 4.0 a T = 0.10 el sistema muestra una
correlacién de una estructura cuadrada y a una presion de P* =7.0 a 1™ =

0.10 muestra una hexagonal.
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(a) T* = 0.10

Figura 4.64: Funcién de distribucién

4.0

2.0

‘ ‘

(b) T* = 0.50

radial para presion P* = 4.0

0(67

(a) T* = 0.20

3.0

4.0

Figura 4.65: Funcion de distribucién radial para presion P* = 7.0
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4.4.4. € =—-05

En la figura 4.66 se muestra el diagrama de fases para un sistema en 2D
con interaccién del modelo 4.31 de la ecuacion 2.1 con los parametros o = 1.0,
A =15 A =20, ¢ =—0.5, 6 = 1.0y n=300. En el diagrama se muestra
la coexistencia LV obtenida por DM en el ensamble NVT y la transicién a
la fase s6lida con el ensamble NPT. Se obtuvo los puntos criticos para la
curva LV como es la densidad p) = 0.286, temperatura critica 7)) = 0.544,
presion critica P = 0.035. Se realiz6 la simulacién de las isébaras a distintas
presiones y se encontro que el sistema a bajas presiones muestra una primera
transicién entre las presiones P*=0.1 — 1, luego presenta lineas continuas
entre las presiones P*=2 — 3.2 y por ultimo presenta la transicién del estado

liquido a solido entre las presiones P*=3.4 — 10.
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o—o P* 00.10
o—o P*_00.50 |
o—o P*_(01.00
o—o P*_02.00 |.
P*_03.00
¢ P*_03.20 |
o—o P*_(03.40
P*_03.60 |
i |o—o P*_03.80
) P*_04.00 |
o—o P*_05.00 |
o—o P*_06.00
P*_07.00 |
i | o—o P*_08.00
‘oo o= P*_09.00 |

1.0

0.4

0.2

0.%_

Figura 4.66: Diagrama de fases para un sistema con ¢ = 1.0, n = 300,

)\1 = 15, )\2 = 20, €1 = —05, €y = 1.0

En la figura 4.67 se muestran las fotos, diagramas de Voronoi para la
presion P* = 0.1 que tiene una transicion entre las temperaturas 7% = 0.24
a T™ = 0.22 pasando de la fase liquida a la fase sélida. Para las regiones de
Voronoi en (e) se muestra que el sistema se arregla de forma distinta a la
hexagonal ya que si tiene orden pero no muestra el color blanco ademas de
que las distancias a la cual se encuentran las regiones de Voronoi son de 0.7

a 0.8 lo cual exhibe un arreglo cuadrado. Antes de la transiciéon se muestra
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al sistema (h) en desorden variando las regiones del Voronoi
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P* | T* | Pardmetro de Orden (q;/qs)
0.10 | 0.10 0.756 £ 0.025
0.10 | 0.22 0.714 £ 0.063
0.10 | 0.24 0.688 £0.116
0.10 | 0.50 0.680 £0.132
2.0 | 0.10 0.765 = 0.023
2.0 10.50 0.670 £0.117
3.0 10.10 0.768 = 0.035
3.0 10.50 0.682 +£0.119
3.4 10.10 0.979 £ 0.070
3.4 10.32 0.957 £ 0.081
3.4 10.34 0.706 = 0.126

Tabla 4.10: Promedio del parametro de orden.

En las siguientes figuras se muestra la probabilidad de orden angular para
las presiones P* = 0.1,1.0 en su fase sélida y liquida. En la figura 4.71 se
muestra la presién P* = 0.1; y para temperaturas bajas (a), (b) se muestra

que el sistema tiene una probabilidad para los primeros vecinos de 27 /4 y una
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segunda probabilidad para los segundos vecinos de 27/4 uno con respecto
al otro de 45° mostrando un arreglo cuadrado en su estructura y liquido
en las temperaturas (c), (d) ya que su probabilidad angular de encontrar
vecinos es en todas direcciones angulares. La presion P* = 3.4 es mostrada
en figura (4.71) la cual exhibe a bajas temperaturas (a), (b) una probabilidad
angular de 27 /6 indicando que el sistema se encuentra estructurado en forma
hexagonal, de modo que antes de la transicién en (c) el sistema atin esta con

una probabilidad de encontrar a sus vecinos en todas direcciones anulares
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(a) T* =0.10 *=0.22 (¢c) T*=0.24 *=0.50

Figura 4.71: Pardmetro de orden orientacional angular para presion P* =

(a) T* =0.10 *=0.50

0.10

Figura 4.72: Parametro de orden orientacional angular para presién P* = 2.0

(a) T* =0.10 *=0.50

Figura 4.73: Parametro de orden orientacional angular para presiéon P* = 3.0

(a) T* = 0.10 * = 0.32 (c) T* = 0.34

4
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En seguida se muestra la funcién de distribucién radial a dos presiones,
para la presion de P* = 1.20, a la temperatura de 7" = 0.10 el sistema
muestra una correlacién de una estructura cuadrada en tanto que a la presion

de P* = 4.0 ala temperatura de 7™ = 0.10 muestra una estructura hexagonal.
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Figura 4.75: Funcion de distribucién radial para presion P* = 0.10
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Figura 4.76: Funcion de distribucién radial para presion P* = 3.40



CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS 163

4.4.5. Propiedades termodinamicas para Jagla en 2D

A continuacion se muestran los datos obtenidos en 2D mediante las simu-
laciones por DM usando el ensamble NVT mediante el modelo 2.1 cambiando
la energia repulsiva caracteristica €; y manteniendo los parametros o = 1.0,
A= 1.5, A = 2.0, ¢, = 1.0 y n = 300 fijos. Se obtuvieron las propiedades

criticas como la temperatura, densidad y presién.

o T P A1 Ao €1 €9

Cc c

0.249 | 0.418 | 0.056 | 1.50 | 2.0 | 1.0 | 1.0

0.269 | 0.401 | 0.032 | 1.50 | 2.0 | 0.5 | 1.0

0.275 | 0.441 | 0.012 | 1.50 | 2.0 | 0.0 | 1.0

0.286 | 0.544 | 0.035 | 1.50 | 2.0 | =0.5 | 1.0

Tabla 4.11: Se muestran las propiedades termodindmicas de los sistemas con

la variacién de \;
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Figura 4.77: (a) Dependencia de la T* y la p* como funcién del pardmetro ¢;

en 2D
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Conclusiones

En este trabajo proponemos un modelo de potencial a pares cuya ver-
satilidad nos permite reproducir con gran exactitud el Potencial de Jagla
discontinuo, ademas dado que la propuesta de potencial en el presente traba-
jo de tesis es continua se pueden utilizar las herramientas de una simulacién
de DM en los distintos ensambles. Todas las simulaciones las realizamos con
los cédigos de DM en distintos ensambles. Para el potencial llamado semi-
pozo (que en relidad asemeja més atin potencial tipo trapezoidal) obtivimos
las fases estables en sistemas de 2D y 3D. El sistema en 2D se encuentra una
rica variedad de fases nuevas que no se pudieron explorar en este trabajo,

quedando como material de estudio en un futuro inmediato; mientras que

165
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para el fluido en 3D se vario el parametro de interaccién a fin de tener un
mejor entendimiento de las fases obtenidas a partir de un modelo molecular
de pozo triangular hasta pozo cuadrado. Los resultados que obtivimos con-
cuerdan con los ya reportados en la literatura para dichos modelos. En este
estudio se utilizaron distintos parametros de orden para caracterizar las fases
obtenidas. Para el potencial que reproduce a Jagla en su forma discontinua
también caracterizamos a los sistemas en 2D y 3D ademas de explorar la re-
gién sélida que ha sido poco estudiada para el potencial de Jagla en 3D. Un
resutado nuevo fue el diagrama de fases para el modelo continuo de Jagla en
2D. También se obtuvieron y caracterizaron ciertas fases que se presenaron
con el desarrollo de las simulaciones de NPT y NVT,quedando por explorar
detalles de esas regiones espaciales donde se observa fases nuevas. En este
trabajo de tesis solomente estudiamos esos dos modelos de potencial, pero al
ser nuestra propuesta muy versatil este logro se obtuvo un gran ntmero de
formas de potencial no explaradas atin.

Al realizar el analisis de los sistemas en 2D y 3D se obtuvieron las pro-
piedades criticas caracteristicas de cada uno de ellos, logrando reproducir
sistemas que generalmente son representados por potenciales discontinuos

como lo son el modelo de Pozo cuadrado y pozo triangular, todo ello a traves
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de la aproximacién de un potencial continuo. Para el modelo de semipozo se
hizo que el potencial continuo recorriera el parametro \; para ir desde un
potencial de pozo triangular continuo hasta un potencial de pozo cuadrado e
ir viendo como cambian las propiedades de cada sistema. Para el caso de 2D,
semipozo, cuando A\; = 1.5 se encontraron sistemas que muestran dos tipos de
estructuras a distintas temperaturas tanto en diagramas de NVT como en el
NPT. Para el modelo de Jagla se encontré que los diagramas de coexistencia
forman dos tipos de transiciones, la primera es LV y la segunda se encuentra
a mayores densidades que es en la parte L-S casi al llegar a densidades de
estructuras del sélido. El modelo de potencial continuo tiende representar
con buena aproximacion sistemas ya estudiados como son los potenciales dis-
continuos. También se logro reproducir propiedades termodinamicas al hacer
el potencial mas rigido incrementando el parametro de suavidad.

Los resultados mas relevante de este estudio se reportaran en un articu-
lo de investigacién cientifica y se expondran en algunos foros nacionales e

internacionales.
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