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Resumen

En el presente Trabajo de Fin de Master (TFM) se detalla la implementacion de un
modelo continuo del potencial Hard-Core Square-Shoulder (HCSS) en simulacion
molecular de Dinamica Molecular Clasica, con el objetivo de abrir una nueva puerta
en la linea de investigacion relacionada con el estudio de sistemas quimicos donde
puedan diferenciarse un nucleo duro (core) y una zona corona blanda, con interaccion
puramente repulsiva, p. €j., los sistemas que forman micelas o polimeros de bloques.
Se presenta una comparacion de algunas propiedades termodinamicas, estructurales
y dinamicas obtenidas, asi como la determinacién de ecuaciones de estado, en este
trabajo con varios autores. Concretamente, las propiedades dinamicas y estructurales
determinadas son la viscosidad, el coeficiente de difusion, la funcidon de distribucion
radial y el numero de coordinacién en la corona blanda. Se concluyé que los resultados
obtenidos de la funcion de distribucion radial y numero de coordinacién concordaban
con resultados de la literatura. El coeficiente de difusion y la viscosidad muestran el
comportamiento esperado; el coeficiente de difusion disminuye al aumentar la
densidad y la temperatura, mientras que la viscosidad aumenta. A alta densidad y baja
temperatura, las propiedades termodinamicas y dinamicas podrian ser consistentes
con los de un estado vitreo, aunque se necesitaria un estudio mas profundo para
confirmar esta observacion.

Palabras clave: potencial continuo, particulas con corona blanda, Hard-Core Square-
Shoulder, HCSS, isotermas, coeficiente de difusién, viscosidad, numero de
coordinacion, funcién de distribucion radial.
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Abstract

This Master's Thesis (TFM) details the implementation of a continuum model of the
Hard-Core Square-Shoulder (HCSS) potential in molecular simulation of Classical
Molecular Dynamics, with the aim of opening a new door in the line of research related
to the study of chemical systems where a hard core and a soft corona zone with purely
repulsive interaction can be differentiated, e.g., systems that form micelles or block
polymers. A comparison of some thermodynamic, structural and dynamic properties
obtained, as well as the determination of equations of state, in this work with several
authors is presented. Specifically, the dynamic and structural properties determined
are viscosity, diffusion coefficient, radial distribution function and coordination number
in the soft corona. It was concluded that the results obtained for the radial distribution
function and coordination number agreed with literature results. The diffusion
coefficient and viscosity show the expected behaviour; the diffusion coefficient
decreases with increasing density and temperature, while the viscosity increases. At
high density and low temperature, the thermodynamic and dynamic properties could
be consistent with those of a glassy state, although further study would be needed to
confirm this observation.

Keywords: continuous potential, soft corona, Hard-Core Square-Shoulder, HCSS,
isotherms, diffusion coefficient, viscosity, coordination number, radial distribution
function.
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1. Introduccion

1.1. Estado del arte del problema

La simulacion molecular es una técnica computacional cuyo uso se ha disparado
desde sus comienzos en el siglo XX. Las aplicaciones de este método proliferaron por
la necesidad de observar el comportamiento de las moléculas a nivel microscopico,
en breves intervalos de tiempo (Pérez, 2014). Las dos técnicas convencionales que
permiten realizar este tipo de simulaciones son, las ya extensamente usadas,
Dinamica Molecular (Alder & Wainwright, 1957) y Monte Carlo (Metropolis et al., 1953).

Los resultados que se obtienen de estas simulaciones, independientemente del
método seleccionado, vienen determinadas por el modelo de potencial elegido. Existe
un amplio abanico de modelos de potenciales que se han ido desarrollando conforme
se necesitaban resolver ciertos problemas con propdsitos de investigacion general
(Allen & Tildesley, 2017a). La Figura 1 recoge los primeros potenciales esféricos que
se modelizaron, denominados asi por representar atomos o moléculas que poseen
una simetria esférica.

(@) v(r) (b) | v(r)

a2

(c)v(r) (d) | v(r)

Figura 1. a) Potencial de esfera dura (HS); b) Potencial de pozo cuadrado (SW); c) Potencial
repulsivo de esfera blanda d) Potencial de esfera blanda con repulsion mas pronunciada (Allen
& Tildesley, 2017a, p. 9)

En este trabajo nos centraremos en un potencial muy simple, similar al potencial de
pozo cuadrado, pero que se diferencia de este en que el nucleo duro esta rodeado por
una region repulsiva en lugar de una regién atractiva. El modelo en cuestion es el
conocido potencial de hombro cuadrado, HCSS, por sus siglas en inglés (Hard-Core
Square-Shoulder). El interés en este potencial radica en que representa de forma
simplificada especies quimicas especificas, tales como las micelas o los polimeros de
bloque, que posean un nucleo duro, representado por una esfera de diametro o, y una

1

Universidad Internacional de Andalucia, 2025



corona blanda, que rodea al nucleo duro, de ancho &'. La Figura 2 muestra una
representacion grafica de este tipo de especies.
hard

a) “ o
o core
square
shoulder

- > — r
T+ o 4

Figura 2. a) llustraciéon de dos pares de particulas (azules) con sus alcances de interaccién
(rosas), a una distancia o (arriba, con U = ¢), y o + & (abajo, con U = 0); b) Gréfica del potencial
de interaccién (Gabriélse et al., 2017)

Este potencial HCSS, a pesar de ser un modelo sencillo, muestra un comportamiento
muy complejo; presenta transiciones de fase solido-sdlido isoestructurales (Fomin et
al., 2008; Gabriélse et al., 2017, Pauschenwein et al., 2008; Rascon et al., 1997),
posibilidad de varias transiciones vitreas (Sperl et al., 2010) y comportamientos

andémalos en la difusion de particulas para ciertos valores de A (Fomin et al., 2008).

El uso de potenciales discontinuos, como el ya descrito, para estudiar determinados
sistemas esta muy extendido, ya que son adecuados para el desarrollo de teorias. No
obstante, los algoritmos fundamentales, como el de Verlet, que utilizan los programas
de Dinamica Molecular dependen explicitamente de la fuerza, por lo que surgen
problemas en su calculo en las regiones donde existe una discontinuidad en el
potencial (Sandoval-Puentes et al., 2022). Esto condujo a la introduccion de modelos
continuos de los potenciales discontinuos para poder evitar los problemas
provenientes de la discontinuidad.

En este sentido, Zerdn et al. (2018) describieron una version continua del potencial de
pozo cuadrado, mediante la introduccion de parametros; lograron suavizar dicho
potencial y estudiaron la variacion de la suavizacion en funcién de los parametros
(Figura 3).

1 Algunos autores denominan cominmente el tamafio de la particula total o + & como A.
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} T

SW

CSW (100, 100)
CSW (200, 200)
CSW (300, 300)
CSW (400, 400)
CSW (600, 600)

Figura 3. Potencial de pozo cuadrado, (SW) y sus versiones continuas (Zerén et al., 2018)

En el mismo articulo de Zerdn, se presenta un par de versiones continuas del potencial

HCSS.

— SS
— = CS5(2500, 20000y
<= CSS(400, 400)

u(x)

)

Figura 4. Potencial de hombro cuadrado, (HCSS) y sus versiones continuas (Zerén et al., 2018)

1.2. Objetivos

La finalidad de este TFM consiste en la utilizacién de la versidn continua del potencial
Hard-Core Square-Shoulder en simulaciones mediante Dinamica Molecular Clasica y
uso de la paqueteria de LAMMPS, recogiendo los resultados de interés y
comparandolos con la correspondiente literatura. Esta labor se puede resumir en los

objetivos que se describen a continuacion:

1) Implementaciéon del potencial Continuous Hard-Core Square-Shoulder.
Segun la paqueteria que se utilice para realizar las simulaciones, se debera de
tabular manualmente el potencial objeto de estudio. En nuestro caso, LAMMPS
no posee el potencial en cuestion, por lo que se prepard un programa que lo
calculase para posteriormente aplicarlo en las simulaciones.

2) Optimizacion de parametros de simulacion. Una de las tareas previas a
lanzar simulaciones para obtener resultados consiste en seleccionar un
adecuado paso de tiempo, At*, y el incremento de la distancia, Ax*, utilizado

3
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para tabular el potencial. Es de vital importancia escoger un apropiado valor de
At* y Ax*, pues influyen en la estabilidad de las simulaciones. Una acertada
eleccion de estos parametros garantiza una correcta implementacion del
potencial.

Reproduccion de propiedades termodinamicas. Una vez seleccionados los
parametros de la simulacién, se realizaron simulaciones de la fase fluida para
varias isotermas, barriendo todo el intervalo de densidades desde cero a cerca
de la transicion al sélido. En aquellos casos en los que existen resultados
previos, se comparo con la literatura. Esto permite verificar que se implementé
correctamente el potencial en LAMMPS, asi como obtener una estimacion de
las diferencias entre el potencial suavizado y el discontinuo.

Estudio de propiedades estructurales y dinamicas. Para completar este
estudio, se analizaron determinadas propiedades del fluido que pueden ser de
interés en otros trabajos relacionados con este potencial. Por ello, se opt6 por
examinar la distribucion radial, el coeficiente de difusioén y la viscosidad, para
distintos valores de temperatura y densidad.

4
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2. Materiales y Métodos

2.1. Recursos

Para poner en marcha las simulaciones y analizar posteriormente los resultados, se
han empleado diversas herramientas computacionales y fisicas que se describen a
continuacion:

1)

211.

Cluster Ladon. Es un cluster de computacién paralela de alto rendimiento que
pertenece al Instituto de Quimica-Fisica Blas Cabrera del Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC). Los componentes hardware que
constituyen su arquitectura son 33 nodos, sumando un total de 776
procesadores, 2TB de RAM-CPU, 21 GPUs y 24 TB de almacenamiento en red.
La cantidad de usuarios registrados no excede de 40 (CSIC, s.f.).

Lenguaje de programacion. Con el objetivo de preparar, analizar y modificar
datos procedentes de las simulaciones, se valié de las utilidades que facilita el
lenguaje Fortran (Formula Translation). La eleccion de este programa se debe
a su aplicacioén especifica en el ambito cientifico y a su notable eficiencia en el
tratamiento de datos matematicos. De todas las versiones disponibles, las
utilizadas en este trabajo son las correspondientes a Fortran 77 y 90.

Paquete de simulacion. El uso de paqueterias es una herramienta altamente
util que permite preparar las simulaciones de una forma mas directa,
simplificada y significativamente mas eficiente que usando codigos caseros.
Para este trabajo, se ha escogido el codigo de dinamica molecular clasica
LAMMPS, denominado asi por sus siglas en inglés, Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator. Esta paqueteria posibilita
estudiar simulaciones de diversos sistemas quimicos, ya sea a escala atomica,
meso o continua (Thompson et al., 2022).

G3data y grace. Son herramientas bastante ventajosas que permiten leer las
coordenadas de los puntos de una grafica que no estén tabuladas, y realizar
representaciones graficas de puntos tabulados, respectivamente.

Caracteristicas generales de LAMMPS en las simulaciones

De los recursos mencionados en el apartado anterior, la paqueteria de simulacion
toma el papel mas importante en cuanto a la preparacién de las simulaciones se
refiere. En este apartado, se describen en detalle las caracteristicas generales de
LAMMPS en las simulaciones realizadas en este trabajo (LAMMPS Development

Team,

2024).

Unidades reales. LAMMPS permite seleccionar diversos formatos de
unidades, siendo la mas comun las unidades reducidas en el caso de modelos
de potencial muy sencillos, pues los potenciales simplificados de esta indole
suelen publicarse en este tipo de unidades. No obstante, si el potencial utilizado
es tabulado, la paqueteria solamente posibilita utilizar las unidades en formato
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real. La Tabla 1 recopila las unidades que toman las magnitudes en dicho
formato.

Tabla 1. Unidades reales (LAMMPS Development Team, 2024)

Magnitud Unidades
Masa g mol!
Distancia A
Tiempo fs
Energia kcal mol!
Fuerza kcal mol' A1
Temperatura K
Presion atm
Densidad gcm?
Viscosidad P

Radio de corte. Para reducir el costo computacional del calculo de las energias
y fuerzas de interaccion, se establece una distancia limite hasta la cual se
calcula la interaccion de las particulas. En este estudio, el radio de corte
depende de la tabulacion del potencial, siendo siempre el ultimo valor tabulado.
En apartados posteriores, se especificara el valor del radio de corte en funcion
de las caracteristicas de la simulacion.

Termostato y barostato. En los casos donde se pretendia establecer la
temperatura constante, se utilizé el termostato de Nosé-Hoover, ya que genera
el colectivo de interés (colectivo canodnico) y ademas es el termostato por
defecto de LAMMPS. Para que la temperatura se mantenga constante, el
termostato debe aplicarse con una apropiada frecuencia que no suponga un
costo computacional considerable, y que permita alcanzar el valor de
temperatura deseado.

Para las simulaciones donde se debia de mantener la presidén constante, se
utilizé el barostato de Nosé-Hoover y, analogamente al termostato, debe
aplicarse con una frecuencia adecuada.

Condiciones de contorno periédicas (PBC). Con el fin de estudiar las
propiedades de los sistemas macroscopicos, esta técnica considera
unicamente un volumen pequefo que se reproduce de forma infinita en las tres
dimensiones del espacio, de modo que se comporta como el sistema
macroscopico. Puesto que las interacciones se anulan a distancias mayores
que el radio de corte, solo es necesario calcular las interacciones de cada
particula con la imagen mas cercana de las particulas vecinas (convencion de
imagen minima), reduciendo el tiempo computacional necesario. Por
consiguiente, es indispensable el uso de esta técnica para asegurar una buena
optimizacion en las simulaciones, las cuales se han realizado en 3D para este
trabajo.

Algoritmos de integracion de movimiento. LAMMPS utiliza varios algoritmos
para integrar las ecuaciones de movimiento de las particulas en las
simulaciones. Algunos de ellos es el algoritmo de Velocity-Verlet.
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e Lista de vecinos. Es un algoritmo especializado en mantener actualizada las
particulas vecinas a lo largo de la simulacion, cuyo objetivo es reducir el costo
computacional de las simulaciones de sistemas con interacciones a largo
alcance.

2.2. Metodologia 1. Adaptacion del modelo discontinuo al continuo.

2.2.1. Potencial Hard-Core Square-Shoulder discontinuo y continuo

Como ya se ha incidido anteriormente, implementar el potencial correctamente es una
tarea imprescindible para determinar las propiedades del sistema quimico bajo
estudio. En las Ec. (1) y (2) se presentan las expresiones de los potenciales HCSS
(Yuste et al., 2011) y su version continua? (Zerdn et al., 2018), respectivamente, siendo
este ultimo el potencial de interés.

o8} r<o
UHcss(r)={€ oc<r<Ailo (1 )
0 r>Ac
1 I\ 11— e—m(x—a*)(x—l*)
Ucncss(x) = 2 <(;) 1+ e-mx—a)@-19) + 1) (2)

En la Ec. (1) r es la distancia entre dos particulas, € es la intensidad de interaccion
entre particulas, o es el diametro del nucleo duro de las particulas y A* es el alcance
del potencial (en unidades reducidas).

La adaptacién del modelo discontinuo al modelo continuo se basa en la introduccion
de funciones de suavizado que dependen de los parametros, m, ny a* que permitan
la suavizacion del potencial. En un sentido fisico, estos parametros corresponden a la
regulacion de la pendiente del hombro, repulsién y el diametro del nucleo duro,
respectivamente.

Por otro lado, es necesario tabular la fuerza asociada la potencial de interaccion,
mediante la Ec. (3).

dU (x)

F) = - dx

(3)
Como resultado, la expresion de la fuerza se expresa como la Ec. (4)3.

n 1\t m(zx — = a*)e—m(x—a*)(x—/l*)
FCHCSS(X) = _< ) + (1 + e—m(x—a*)(x—/l*))z

. (4)

2

La expresion de la Ecuacidén 2 esta en unidades reducidas: x = r/o, Ucrcss(x) = Ucrcss(r)/e. Los

parametros a*y A* son adimensionales.
3 La expresion de la Ecuacion 4 esta en unidades reducidas.
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En lo que resta de este trabajo, se han utilizado unidades reducidas, tomando el
diametro del nucleo duro, g, como unidad de distancia; y la altura del hombro del
potencial, €, como unidad de energia. El resto de las definiciones de las magnitudes
se encuentran disponibles en el anexo X.

2.2.2. Caracterizacion y programacion del potencial. Seleccion de Ax* y At*

Para llevar a cabo la tabulacion, se implementdé un programa casero en lenguaje
Fortran, disponible en el Anexo |, basado en el codigo de Zerdn et al. (2018). El codigo
genera un archivo donde se evalua el potencial y la fuerza, comenzando desde un
valor x* = 0 hasta una distancia x* superior al alcance del potencial, para el cual el
potencial y la fuerza toman un valor inferior al orden de 10-6.

El incremento de distancia, Ax*, utilizado para tabular el potencial debe seleccionarse
adecuadamente, teniendo en cuenta que, si AX* es muy pequefio se requerird mas
memoria para guardar los datos. Ademas, si el incremento de distancia es demasiado
grande, se pueden producir errores huméricos de interpolacion tanto en el calculo de
potencial como de las fuerzas que realiza LAMMPS en las simulaciones a partir del
potencial tabulado.

Ademas del incremento de distancia, es necesario establecer un valor adecuado el
paso de tiempo, At*, que se utiliza para integrar las ecuaciones de movimiento. Si el
paso de tiempo es demasiado grande se produciran errores en la integracion de las
ecuaciones del movimiento que invalidan las simulaciones. Pero, si por el contrario el
paso de tiempo es demasiado pequeio, las particulas se moveran muy poco en cada
paso de tiempo, lo que ralentizaria mucho el muestreo del espacio configuracional.
Normalmente el paso de tiempo se ajusta realizando simulaciones en el colectivo NVE
y comprobando si la energia total del sistema (cinética mas potencial) se conserva
dentro de un 0.1-0.01% de error (Johnson et al., 1993).

Para comprobar qué valores de paso de tiempo (At*) y de incremento de distancia en
la tabla del potencial (Ax*) son adecuados, se ha realizado un estudio, tomando Ax* =
0.005, 0.001 y 0.0005 (unidades reducidas), para dos valores del alcance del potencial
(todos los parametros de los potenciales empleados se pueden ver en la Tabla 2),
empleando el colectivo microcanoénico, NVE, para comprobar si, efectivamente, se
conserva la energia total en las simulaciones.

Tabla 2. Parametros del potencial continuo HCSS

Parametro Valor
n 400
m 400
a* 0.99
A* 1.15, 1.75

En cuanto al valor del radio de corte, rcut, Se calcula dinamicamente en el programa
que genera el potencial tabulado, estableciéndose cuando la fuerza y el potencial son
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del orden de 1076, En la Tabla 3 se recogen los valores que toma rcut para cada A* y

AX* estudiada.

Tabla 3. Radio de corte, rcut. Todas las magnitudes estan expresadas en unidades reducidas

o Fcut
AX* "\ =115 | A*=1.75
0.0005 | 13835 | 1.8565
0.001 | 13840 | 1.8570
0.005 | 13850 | 1.8600

Para realizar las simulaciones se deben asignar unos valores numéricos a los
parametros del potencial ¢ y €, asi como a la masa de las particulas, m. Puesto que
los resultados son los mismos para cualquier juego de parametros cuando se
representan en unidades reducidas (escalando la distancia por ¢ y la energia por ),
en este trabajo se han asignado los valores arbitrarios mostrados en la Tabla 4, que
simplifican un poco la conversion de unidades reales de LAMMPS a unidades
reducidas.
Tabla 4. Unidades de distancia, energia y masa adoptados en este trabajo. Se toma como

unidad de distancia el diametro de los nucleos de las particulas y la unidad de energia como la
altura del hombro del potencial.

Parametros de particula
o 1A

€ 1 kcal mol!

m 1 g mol!

Las caracteristicas del sistema para el estudio se recogen en la Tabla 5, donde se
establecen las condiciones termodinamicas, es decir, la temperatura y densidad, que
se mantendran fijas durante la seleccién de Ax* y At*, asi como el numero de particulas
N en la caja de simulacion.

Tabla 5. Estado termodinamico para el estudio de Ax* y At*, en unidades reducidas

Valores del estado
termodinamico

N 686
T 2.0
o* 0.1

Por ultimo, la Tabla 6 presenta los valores de At*, en unidades reales y reducidas, para
examinar queé eleccion de At* y Ax* es la mas acertada para las simulaciones.

Tabla 6. Pasos de tiempo en unidades reales y reducidas

At (fs) | At* (unidades reducidas)
0.0001 2.0455-10°°
0.0005 1.0227-10°°
0.001 2.0455-10
9
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Estos pasos de tiempo candidatos son lo suficientemente pequefios para poder evitar
inestabilidades en las simulaciones: Zerdn et al. (2018, Tabla 1), para el potencial de
pozo cuadrado con alcance A* = 1.5 y con n = m = 400, recomienda At* = 4.67310.
Ademas, son mas pequefios que los utilizados en simulaciones clasicas de
potenciales mucho mas suaves, como el potencial de Lennard-Jones (Johnson et al.,
1993), por lo que son un buen punto de partida para nuestro estudio.

Todas las simulaciones partieron de una configuracion en red cubica centrada en el
cuerpo (bcc, siglas del término inglés body-centred cubic), con 5 100 000 pasos de
tiempo, lo que supone un tiempo de duracién de 0.51, 2.55 y 5.10 ps, respecto a At =
0.0001, 0.0005 y 0.001 fs.

En el Anexo Il se encuentra disponible el archivo de entrada de LAMMPS para un caso
en concreto.

2.3. Metodologia 2. Aplicacion del potencial continuo Hard-Core Square-
Shoulder

2.3.1. Calculo de propiedades termodinamicas

Una vez seleccionados At* y Ax*, se compararon los resultados obtenidos del potencial
suavizado con el potencial HCSS original. Esto nos permite tener cierta confianza en
que hemos implementado correctamente el potencial en LAMMPS. Al comparar dos
potenciales distintos, son esperables ciertas diferencias entre las propiedades de
ambos sistemas. Sin embargo, no es esperable que nuestros resultados estén dentro
del error estadistico de la literatura, pues se tratan de versiones de potenciales
ligeramente distintos, pero si es previsible que sean muy similares. En ese sentido, si
encontramos resultados parecidos a los de la literatura, pueden interpretarse como
indicativos de que se ha implementado correctamente el potencial en LAMMPS,
aunque no supone una prueba rigurosa. Esta comparacion permitira también obtener
una estimacioén de la diferencia en el comportamiento entre ambos sistemas. Para ello,
se realizaron simulaciones en los colectivos NpT y NVT, y, una vez alcanzado el
equilibrio, se evaluaron las propiedades termodinamicas p*, T* y P*, ademas del factor
de compresibilidad y la energia potencial, para posteriormente comparar con la
literatura. Ambos colectivos son adecuados para la comparativa, pues se mantiene
constante una de las dos variables (presién o volumen) que utilizan los autores para
representar los resultados de las isotermas.

Es importante mencionar que es una tarea dificil encontrar estudios que utilicen el
potencial continuo de este trabajo, ya que solo recientemente se ha extendido el uso
de versiones continuas de este tipo de potenciales sencillos motivados por el uso
creciente de paquetes de simulacion molecular, tipicamente de Dinamica Molecular.
Por lo cual, se consideré adecuado tomar como referencia los resultados obtenidos
de autores (Gabriélse, 2017; Heyes,1991) que utilizan el modelo discontinuo de
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potencial para comparar los resultados de este estudio, esperando que los cambios
en el comportamiento del sistema debido al suavizado del potencial sean pequenos.

Con este propésito, se lanzaron varias simulaciones, con las mismas caracteristicas
que en el apartado 2.2.2. (Tablas 2 y 4) para una multitud de estados termodinamicos,
con A* = 1.15 (Gabriélse, 2017) y 1.75 (Heyes,1991). Las Tablas 7 y 8 muestran todos
los estados analizados, a N = 686, Ax* = 0.001 y At* = 2.0455-10 (justificacién de
seleccién Ax* y At* en seccidn 3.1).

Tabla 7. Estados termodinamicos simulados en el colectivo NpT. A*=1.15

A* T* p*

115 | 40 | 115 | 163 | 229 | 459 | 7.64 | 11.85 | 18.34 | 29.81 | 43.57 | 67.26

Tabla 8. Estados termodinamicos simulados en el colectivo NVT. A*=1.75

A* T* p*
2.0
1.75 1.0 0.10 | 0.20 | 0.30 | 0.40 | 0.50 | 0.60 | 0.70 | 0.80 | 0.90 | 0.93
0.5

Todas las simulaciones para el potencial con alcance A* = 1.15 se lanzaron en el
colectivo isotérmico-isobarico, NpT, y constaron de 1 100 000 pasos de tiempo,
tomando como configuracion inicial la configuracion final de densidad anterior, a
excepcion de p* = 1.15 que partié de una red de tipo bcc. Ademas, los estados a p*
= 1.15, 67.26 necesitaron mas tiempo de simulacion para alcanzar el equilibrio; el
primero requirid 2 200 000, y el segundo precis6 de 3 300 000 pasos de tiempo, pues
algunas de las propiedades termodinamicas no llegaban a estabilizarse en torno a un
valor dado con tan solo 1 100 000, sino que se observaba tendencias
crecientes/decrecientes. A modo de ejemplo, se encuentra a disposicion, en el Anexo
lll, los comandos de LAMMPS utilizados para lanzar la simulacién a p* =153y T* =
4.0 partiendo de la configuracién de red.

Por otro lado, las simulaciones para el potencial con alcance A* = 1.75 se lanzaron en
el colectivo candnico, NVT, partiendo de una red bcec con 5 100 000 pasos de tiempo.
Este numero de pasos es suficiente para que todas las propiedades en cada una de
los estados termodinamicos alcanzaran el equilibrio, pues a partir de los 1 000 000
primeros pasos el equilibrio ya se habia alcanzado. El resto de los pasos son utilizados
para reducir el error de las propiedades de estudio. En el anexo IV esta disponible el
cédigo de LAMMPS utilizado para lanzar la simulaciéon a p* = 0.10 y T* = 2.0. Cabe
mencionar que en las isotermas T* = 0.5y 1.0, a p* = 0.90 y 0.93, se partié de una
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configuracion aleatoria, pues el sistema tardaba mucho en fundir completamente al
comenzar con una configuracién inicial en red.

Una vez estabilizadas las propiedades termodinamicas, se procedido a promediarlas
por bloques para determinar las desviaciones estandar correspondientes (errores),
tomando los valores de las propiedades guardadas cada 10 pasos de tiempo.

Para promediar los valores en el caso de A* = 1.15, se tomaron los correspondientes
a los ultimos 900 000 pasos de tiempo, sumando un total de 90 000 valores,
aglomerandolos en 20 bloques de igual longitud (codigo disponible en Anexo V).

Para el caso de A\* = 1.75, se tomaron los valores correspondientes a los ultimos 4 100
000 pasos de tiempo, lo que supone un total de 410 000 valores para aglomerar, al
igual que en el caso anterior, en 20 bloques.

Finalmente, se comparan los valores obtenidos de cada propiedad con los reportados
en la literatura.

2.3.2. Calculo de propiedades estructurales y dinamicas

Tras haber reproducido las propiedades termodinamicas, se continué el estudio
calculando ciertas propiedades estructurales y dinamicas para el potencial con A* =
1.75. Estas propiedades son la funcién de distribucion radial, el niumero de
coordinacion, el coeficiente de difusion y la viscosidad.

Para determinar estas propiedades, se tomd la ultima configuracion del estado
termodinamico procedente de las simulaciones correspondientes a las propiedades
termodinamicas, en el colectivo NVT. Maginn et al. (2018) exponen que el colectivo
NVE es el estrictamente correcto para reproducir las propiedades de transporte, a
diferencia del colectivo NpT donde el bardstato cambia la dinamica artificialmente. Sin
embargo, reportan que otros autores han demostrado que el colectivo NVT (a pesar
de que modifica un poco la dinamica del sistema) es capaz de reproducir los mismos
resultados que el NVE en el calculo de estas propiedades.

Se lanzaron nuevas simulaciones de 10 100 000 pasos de tiempo con N = 686 a Ax*
= 0.001 y At* = 2.0455-10°, para las 3 isotermas de la Tabla 8 (T* = 0.5, 1.0 y 2.0). Se
afiadieron en el codigo de LAMMPS varias lineas de comando para calcular estas
propiedades (ver Cédigo en Anexo VI).

La funcién de distribucion radial se define como una funcion que informa de la
probabilidad de encontrar un par de moléculas a una distancia determinada, con
respecto a la distribucion de un gas ideal. Se calcula directamente con una utilidad
que proporciona LAMMPS. Adicionalmente, se ha calculado el numero de
coordinacidn integrando, mediante el método integral de los trapecios (ver codigo en
Anexo VII), el primer maximo de la funcion de distribucion radial correspondiente a la
corona blanda, cuya expresién se recoge en la Ec. (5) (Heyes, 1991; Zeron et al.,
2024).
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Ao
Ny = 47Tp*f grrdr (5)
La viscosidad se puede calcular a partir de la expresion de Green-Kubo (Maginn et
al., 2019, Yeh & Hummer, 2004; Zerdn et al., 2024), correspondiente a la Ec. (6),

V (o]
=T fo (Pap(to) Pap(to + 1)) dt (6)

donde el integrando es la funcién de autocorrelacion de una de las componentes no
diagonales del tensor de presion. Es posible mejorar la estadistica promediando sobre
las tres componentes no diagonales, o incluso sobre otras componentes equivalentes.
Varios autores (Baran et al., 2023; Gonzalez & Abascal, 2010; Yeh & Hummer, 2004;
Zerdn et al., 2024 ) proponen distintas alternativas. Por ejemplo, los primeros proponen
promediar sobre las componentes no diagonales pxy, Pxz, Pyz Y (Pxx + Pyy + pzz) mediante
la expresion: 1/6 (pxy + pxz + Pyz+ 3/4 (pxx + Pyy + pzz)); mientras que Gonzalez y Abascall
promedian sobre pxy, Pxz, Pyz, (Pxx- Pyy) / 2y (Pyy - Pzz) / 2. Debido a la invarianza
rotacional, los dos ultimos términos son equivalentes.

A la vista de la diversidad de alternativas disponibles para calcular la viscosidad, se
optd por utilizar dos metodologias:

1) Promedio sobre las tres componentes no diagonales, pxy, pxz, pyz. Esta ruta es
la que se siguid en el calculo de la viscosidad para todos los estados
termodinamicos de las isotermas T* = 0.5, 1.0y 2.0 (Tabla 8).

2) Promedio sobre pxy, Pxz, Pyz, (Pxx- Pyy) / 2, (Pyy - pzz) / 2 para algunos estados
termodinamicos de las isotermas T* = 0.5 y 2.0 (el de mayor y menor densidad
de la Tabla 8).

En ambos casos, la viscosidad se obtuvo integrando la funcion de autocorrelacién de
los promedios correspondientes de las componentes del tensor de presiones hasta un
tiempo 4.1 en unidades reducidas, ya que la funcién de autocorrelacion decae a cero
a tiempos inferiores a este en todos los casos estudiados (excepto en un par de
estados, cuestion que se discutira en la seccion de resultados).

Para completar el estudio de esta propiedad, se estudio la evolucion de la funcién de
correlacion correspondiente a la metodologia 1), y se repitieron 5 veces las
simulaciones de la metodologia 2), modificando las semillas de las velocidades, para
determinar el error asociado. No se llevo a cabo la determinacién de los errores
asociados a la viscosidad para la metodologia 1) por la limitacion del tiempo, pero los
errores proporcionados por la metodologia 2) puede dar una idea del minimo error
posible, pues los valores de viscosidad parecen ser mas precisos.

En cuanto al coeficiente de difusiéon se puede calcular de acuerdo con la Ec. (7),
también conocida como la aproximacion de Einstein (Maginn et al., 2019, Yeh &
Hummer, 2004; Zerdn et al., 2024).
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Dype = lim 0 (|r(@® —r(0)%)

7
t—oo Ot 6 ( )

Puede obtenerse directamente de los resultados de LAMMPS a partir del
desplazamiento cuadratico medio, MSD, respecto al tiempo de simulacion. Sin
embargo, estos valores vienen acompafados de mucho ruido, por lo que se ha
preparado un codigo, en lenguaje Fortran, que lee la trayectoria de las particulas y
calcula el MSD promediando sobre todos los origenes de tiempo posibles, obteniendo
asi curvas de MSD significativamente mas suaves (ver cédigo en VIII). Este algoritmo
lo describen Allen y Tildesley en su libro (2017b).

Como se indica en la Ec. (7), el valor obtenido no corresponde con el coeficiente de
difusion a nivel macroscopico, sino a un determinado tamano de sistema. Para hallar
el valor macroscopico, Yeh y Hummer (2004) propusieron la expresion de la Ec. (8),
que permite calcular obtener dicho valor a partir de los coeficientes de difusion a
distintos tamafos de caja de simulacién.

D=D,,. +2.837298 ke T 8
— Ypbc ' 67T7]L ( )

Donde ke es la constante de Boltzmann, n es la viscosidad, 2.837298 es una constante
adimensional establecida por los propios autores y L es la dimension de la caja de
simulacion.

En este trabajo se realizé un estudio de los efectos de tamano finito en la estimacién
del coeficiente de difusién y la viscosidad, realizando simulaciones para los tamanos
N=128, N=686yN=1458, paraT*=0.5y p* =0.1.
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3. Resultados y discusion

3.1. Eleccién del paso de tiempo, At*, y del incremento de la distancia, Ax*,
utilizado en la tabulacién del potencial.

Para comenzar, se muestran los resultados obtenidos para el modelo con A* = 1.15.
Las Figuras 5, 6 y 7 muestran como evoluciona la energia total del sistema en una
simulacién en el colectivo NVE en el estado termodinamico con p*= 0.1 y temperatura
inicial T* = 2.0, conforme avanza la simulacion para simulaciones realizadas con
potenciales tabulados con Ax* = 0.0005, 0.001, 0.005, utilizando pasos de tiempo At*
= 2.0455-10, 1.0227-10° y 2.0455-10°.

Conservacion Energia Total
Ax* = 0.0005

media At* = 2045510
— media At* = 1.0227.10°
— media At® = 2.0455-10°

2995712

2.995708

5 |
2995704 —
T Mol 1 Pt byt A P&’;"u
|| i\ L‘ J
2995700 |— r W —

2995696 B

" I " . I " I 1 "

1x10° 2x10" 3x10” 4x10° 5x10° ax10”
Pasos de tiempo

Figura 5. Evolucioén de Ila energia total utilizando un potencial tabulado con Ax* = 0.0005 para
distintos pasos de tiempo. Potencial con alcance A* = 1.15 en el colectivo NVE a p*=0.1y
velocidades iniciales correspondientes a T* = 2.0

Conservacion Energia Total
At =0.001
I — T

2995712 — ‘

2995708

(]
2.995704

2.995700

2995696

! 1x10° 210° 3x10° x10° 5x10° 6x10”
Pasos de tiempo

Figura 6. Evolucién de Ila energia total utilizando un potencial tabulado con Ax* = 0.001 para
distintos pasos de tiempo. Potencial con alcance A* = 1.15 en el colectivo NVE a p*=0.1y
velocidades iniciales correspondientes a T* = 2.0
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Figura 7. Evolucién de la energia total de un potencial tabulado con Ax* = 0.005. Potencial con
alcance A* = 1.15 en el colectivo NVE a p* = 0.1 y velocidades iniciales correspondientes a T* =
2.0
Una vez calculada la distancia entre dos particulas, LAMMPS interpola el valor del
potencial de los valores tabulados mas proximos. Si el incremento de paso de tiempo
es demasiado grande se producen errores numeéricos que hacen que el potencial y su

derivada (i.e., las fuerza) no sean consistentes, dando lugar a calculos erréneos.

Antes de analizar de los resultados, cabe mencionar que cuando se utiliza un potencial
tabular con un incremento en la distancia de Ax* = 0.005 (ver la Figura 7) solamente
se presenta la evolucion para el paso de tiempo At* = 2.0455-10, ya que el valor de
Ax* utilizado es demasiado elevado y conduce a errores numéricos al hacer
simulaciones con LAMMPS. Para pasos de tiempo mayores, las simulaciones
explotaban, es decir, las fuerzas entre algunos pares de particulas eran demasiado
grandes y no se podian resolver las ecuaciones del movimiento. Para solventarlo, se
tuvo que disminuir el paso de tiempo. En cualquier caso, como puede extraerse de la
Figura 7, aunque con un paso de tiempo pequenio es posible realizar la simulacion, la
energia del sistema no se conserva.

El primer requisito que se debe cumplir es la conservacién de la energia total durante
toda la simulacion. Se observa que para los potenciales tabulados con incrementos
de distancia Ax* = 0.0005 y 0.001 esta condicion se cumple para los tres pasos de
tiempo considerados, ya que la energia solo cambia en el orden de la millonésima
cifra decimal, a diferencia de Ax* = 0.005, en cuyo caso la energia aumenta
desmesuradamente.

En cuanto a Ax* = 0.0005, las fluctuaciones en la energia total, respecto a la media,
corresponden a un 0.003% para los tres casos de At*, lo que es un buen indicio de la
conservacion. Es evidente que la desviacion de la energia total aumenta cuando el
paso de tiempo, At*, es mayor y muestra cierta deriva hacia energias mayores, pues
las ecuaciones de movimiento se resuelven con menor precision. A pesar de ello, es
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interesante destacar que la desviacién no es tan significativa, ya que solamente
incrementa los valores promedios en un valor del orden de 0.000010.

Cuando se utiliza el potencial tabulado con un incremento de distancia Ax* = 0.001
ocurre un comportamiento similar, pero con una leve mejora en la desviacion de At* =
2.0455-10, la cual parece estabilizarse en torno a un cierto valor.

Continuamos con un estudio analogo para establecer el paso de tiempo At* y el
incremento de distancia en las tablas para el potencial con alcance A* = 1.75.
Analogamente, las Figuras 8, 9 y 10 muestran la misma comparativa que A* = 1.15.

Conservacion Energia Total
Ax* = 0.0005

— media A¢* = 2.0455.10°
— medi 1027.10°
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Pasos de tiempo

Figura 8. Evolucion de la energia total utilizando un potencial tabulado con Ax* = 0.0005 para
distintos pasos de tiempo. Potencial con alcance A* = 1.75 en el colectivo NVE a p*=0.1y
velocidades iniciales correspondientes a T* = 2.0
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Figura 9. Evolucioén de Ila energia total utilizando un potencial tabulado con Ax* = 0.001 para
distintos pasos de tiempo. Potencial con alcance A* = 1.75 en el colectivo NVE a p*=0.1y
velocidades iniciales correspondientes a T* = 2.0
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Figura 10. Evolucién de la energia total de un potencial tabulado con Ax* = 0.005 para distintos
pasos de tiempo. Potencial con alcance A* = 1.75 en el colectivo NVE a p* = 0.1 y velocidades
iniciales correspondientes a T* = 2.0
Para este tamano de particula A*, se pudo realizar simulaciones con el potencial
tabulado utilizando el incremento de tiempo mas grande considerado en este trabajo,
Ax* = 0.005, para los tres pasos de tiempo, At*, considerados. Aunque visualmente no
se aprecie la evolucion de At* = 1.0227-10 en la Figura 10, coincide exactamente con

la curva At* = 2.0455-10° (linea verde).

Al igual que en el caso de A* = 1.15, se descarta la posibilidad de elegir Ax* = 0.005
para el posterior estudio de propiedades, ya que no se conserva la energia total para
ningun paso de tiempo, At* (ver Figura 10).

No obstante, en las Figuras 8 y 9, las fluctuaciones de la energia total son del 0.003%
para todos los pasos de tiempo, At*. La evolucion de los valores promedios permite
analizar los resultados, que, en términos generales, son muy similares a los de A* =
1.15. Ademas, comparando ambas graficas la unica diferencia a mencionar se reduce
en la magnitud de las fluctuaciones de la energia correspondientes al paso de tiempo
At* = 2.0455-10%; para Ax* = 0.0005, que posee mayor precision en el potencial, las
fluctuaciones en la energia total son menores que Ax* = 0.001, notando una diferencia
cercana a 0.00007% respecto a la media de At* = 2.0455-10°.

Analizando todas estas figuras, no hay ninguna diferencia realmente destacable entre
potenciales tabulados con incrementos de distancia Ax* = 0.0005 y 0.001; ambas son
adecuadas para el estudio. Por cuestiones de ahorro del coste computacional, se
opté por Ax* = 0.001, pues se evalua la mitad de los valores que utilizando Ax* =
0.0005, lo que también optimiza la administracién de la memoria disponible.

Con relacion al paso de tiempo At*, si bien es cierto que At* = 2.0455-10° muestra una
ligera deriva en la energia total respecto a At* = 1.0227-10° y 2.0455:10-° (Figuras 5,
6, 8 y 9), no conforma un error lo suficientemente grande como para que afecte a la
conservacion de la energia total; recordemos que el cambio de la energia se produce
en la millonésima cifra decimal. Por esta razén, a pesar de la ligera desviacién y por
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motivos de disminuir_el coste computacional, se escogié At* = 2.0455-105.
Aunque rigurosamente seria aconsejable utilizar un paso de tiempo un poco menor,
es habitual en la literatura utilizar pasos de tiempo mas elevados de lo estrictamente
correcto para poder acceder a tiempos de simulaciones mayores que permitan un
muestreo eficiente del espacio configuracional. Notese que Zerdn et al. (2018)
utilizaron un paso de tiempo significativamente mayor cuando estudiaron el potencial
de pozo cuadrado de alcance A* = 1.5y con n = m = 400 (At* = 4.673104).

3.2. Propiedades termodinamicas

3.2.1. Potencial HCSS continuo con alcance A* =1.15

Los resultados obtenidos en el colectivo NpT correspondientes a la relacion presion-
temperatura, para A* = 1.15, se muestran en la Figura 11. Las rayas rojas indican el
error asociado a las medidas de la densidad, presion y temperatura.

Presion / Temperatura

A= LIS T* =40
20,0008 [T T T T T T T T T T T T T T T

18000 |e—e Este rabajo
E & Gabriélse, A. L. (2017)
16.000 |-
14.000
12.000
e £
= 10,000
e F
8000
6.000
4000

2.000

0,000l

Figura 11. Relacién presién-temperatura a distintas densidades para el potencial con alcance
A*=1.15y T* = 4.0, junto a sus errores asociados
Se puede justificar la tendencia del aumento de presion con la densidad a partir de la
dinamica del proceso fisico: si aumenta la densidad del sistema, las particulas
colisionan con mayor frecuencia contra las paredes del sistema y entre si mismas, lo
que se traduce en un aumento en la presion.

La comparacion con los resultados obtenidos de Gabriélse (2017), provenientes de la
version discontinua del potencial HCSS, indican que nuestro potencial continuo es
capaz de reproducir los mismos resultados con cierta desviacion aceptable. No
obstante, es importante sefalar una anomalia que ocurre a densidades bajas: para
condiciones correspondientes a las densidades p* = 0.16 y 0.18 de Gabriélse, los
resultados obtenidos en este trabajo son p* = 0.18 y 0.22, respectivamente. Habria
que continuar investigando y comparando con otros autores para revelar la explicacion
de dicha variacién, ya que a densidades mas bajas uno esperaria que los detalles de
la dureza del potencial fueran menos relevantes que a densidades altas. A excepcion
de esto, se puede concluir que la reproduccion del resto de resultados ha sido
acertada.
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Analogamente, la Figura 12 muestra la evaluacion de la presién en cada densidad,
que no es mas que multiplicar el eje de coordenadas de la Figura 11 por la temperatura
de estudio.

Presidn
AE=1.15T* =40
7000081 T T T T T T T T T T T T
+—e Esic trabajo
s Gabriclse, A. L. (2017)

60.000 -
50.000 [

40.000 |

30,000
20000

10.000 [

I L I il Ll L L L L1 sl
TT000 000 020 030 040 050 060 070 080 090 1.00 110
p#

Figura 12. Evolucion de la presion a distintas densidades para A*=1.15y T* = 4.0, junto a sus
errores asociados

En la Figura 13 se muestra la como varia la energia potencial por particula en la
isoterma. Evidentemente, las particulas notaran una energia potencial mas intensa
cuanto mayor sea la densidad, es decir, cuanto menor distancia haya entre ellas.

Energia Potencial por Particula
A*= LIS T =40
4000 T T T T T T T T T T
|| #—e Este trabajo
3.500 |- -
3.000 F
2500 - -
52,000 |
1500 [
1.000 [
0.500 [~ B
ooopt b b b b b b b Ll |
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 100 110
p*

Figura 13. Evolucion de la energia potencial por particula a distintas densidades para A*=1.15
y T*=4.0, junto a sus errores asociados

Para finalizar el estudio de este tipo de propiedades para este alcance de las
interacciones, se muestra en la Figura 14 el factor de compresibilidad (Z) en la
isoterma. Este factor nos informa sobre cuanto se desvia el comportamiento del
sistema del que tendria un gas ideal en las mismas condiciones de presion y
temperatura. La expresioén de Z se recoge en la Ec. (9), proveniente de la ley de los
gases ideales.

Z= (9)
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Cuando Z tiende a la unidad indica que el sistema se comporta idealmente, lo que
habitualmente ocurre a densidades bajas, ya que los gases ideales no interaccionan
entre si y a estas densidades las particulas estan lo suficientemente alejadas que su
interaccion sea practicamente nula. En la Figura 14 se observa, como cabe esperar,
un incremento progresivo de la pérdida de este comportamiento ideal al aumentar la
densidad.

Factor de compresibilidad
AF= 115 T = 40
R :
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Figura 14. Evolucion del factor de compresibilidad a distintas densidades para A*=1.15y T* =
4.0, junto con los errores asociados a la presién y temperatura

En el Anexo IX se recogen todos los valores numéricos de las propiedades

representados en las Figuras 11, 12, 13 y 14, con sus respectivos errores.

3.2.2. Potencial HCSS continuo con alcance A* =1.75

En cuanto a A* = 1.75, se han realizado simulaciones para tres temperaturas, T* = 2.0,
1.0y 0.5. El diagrama de fases para este valor de A* no se encuentra disponible en la
literatura. Sin embargo, en base al diagrama de fases para un potencial con A* = 1.55
es esperable que incluso a la temperatura T* = 0.5 |la fase mas estable sea el fluido,
excepto, quizas, a las densidades mas altas (Fomin, et al, 2008). Por otro lado, para
las temperaturas T* = 2.0 y 1.0 existen resultados previos en la literatura que se
utilizaran para validar nuestras simulaciones.

En la Figura 15 se muestran las relaciones presion-temperatura correspondiente a las
tres temperaturas, realizadas en el colectivo NVT, para A* = 1.75. Los valores con la
etiqueta “red” indican que sus simulaciones partieron de una red bcc, a diferencia de
los que tienen indicado “liquido”, que partieron de la ultima configuracién de la
simulacion correspondiente a T* = 2.0 para las densidades correspondientes. Este
cambio de las configuraciones iniciales se realiz6 para poder equilibrar el fluido a estas
densidades.
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Figura 15. Relacién presion-temperatura a distintas densidades con alcance A* = 1.75 y a varias
temperaturas, junto a sus errores asociados. Las series etiquetadas como “red” se
corresponden a una configuracion inicial en red y las etiquetadas como “liquido” a una
configuracioén inicial liquida
Como es de esperar, los resultados muestran que la relaciéon presion-temperatura
aumenta de forma continua al aumentar la densidad, similar a lo obtenido cuando el

alcance del potencial era A* = 1.15.

Para este alcance del potencial, las isotermas T* = 1.0, 2.0 coinciden perfectamente
con los valores que proporciona Heyes (1991). En este caso, se observa que la
desviacién, aunque minuscula, aumenta cuando la densidad del sistema se
incrementa. Estas desviaciones pueden justificarse precisamente por la diferencia de
la continuidad entre los modelos: para los sistemas densos, las particulas sienten
constantemente la interaccion entre coronas blandas, que corresponde a la parte del
potencial donde se aplicé la adaptacion del modelo discreto al continuo. Por tanto, la
diferencia entre Heyes y este trabajo se puede atribuir a este fundamento.

Al igual que en el apartado anterior, se estudio la evolucidn de la presion, la energia
potencial y el factor de compresibilidad Z, informacion que se recoge en las Figuras
16, 17 y 18, respectivamente.
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Figura 16. Evolucion de la presioén a distintas densidades para A* = 1.75 y a varias
temperaturas, junto a sus errores asociados
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De nuevo, la Figura 16 es similar a la Figura 15, cuya diferencia radica en multiplicar
en un factor T* cada isoterma. Es llamativo que la presion de la isoterma T* = 2.0 crece
de forma mas pronunciada con la densidad que en las otras dos isotermas mas bajas.
Puesto que, a temperaturas mas altas, la vibracion térmica de las particulas es mayor,
esto podria traducirse en mas colisiones de las particulas que elevan la presion del
sistema.

Energia Potencial por Particula
Wt=175

1000081 UERE e
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Figura 17. Evolucién de la energia potencial a distintas densidades para A* = 1.75 y a varias
temperaturas, junto a sus errores asociados

La Figura 17 expone una tendencia lineal que, a densidades altas, parece disminuir
su pendiente. La energia potencial en este caso puede interpretarse como una medida
de cuantos pares de particulas en promedio estan lo suficientemente préximas para
que las coronas repulsivas blandas de ambas particulas solapen; si la distancia es
mayor, la contribucién a la energia de ese par es cero. Debido a que se esta
considerando particulas con coronas muy anchas (el alcance es 1.75 medido en
unidades del diametro del nucleo repulsivo duro de las particulas), desde densidades
muy bajas hay una cantidad importante de solapamientos de coronas que crece
linealmente segun aumenta la densidad.

En la Figura 13 se presentd la evolucion de la energia potencial al aumentar la
densidad para A* = 1.15y T* = 4.0. En ese caso, la evolucion de la energia potencial
con la densidad crecia de forma muy distinta; el crecimiento se desviaba mucho del
crecimiento lineal, adoptando un crecimiento probablemente polinédmico. Al considerar
particulas con una corona blanda significativamente mas pequefia a densidades bajas
las particulas pueden organizarse mas facilmente para evitar solapamientos entre las
coronas repulsivas de las particulas. Sin embargo, a medida que aumenta la densidad,
es cada vez mas dificil encontrar configuraciones con pocos solapamientos, por lo que
el coste energético que hay que pagar por estos solapamientos se compensa con un
mejor empaquetamiento del sistema cuando algunas particulas solapan y un aumento
de entropia asociado al mayor numero de configuraciones cuando se permiten
solapamientos entre las coronas blandas.
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Figura 18. Evolucién del factor de compresibilidad a distintas densidades para A*=1.75y a

varias temperaturas, junto con los errores asociados
Centrandonos ahora en la compresibilidad, la evolucion mostrada en la Figura 18 para
particulas con alcance A* = 1.75 es similar a la que se obtuvo para el sistema con A*
= 1.15 (Figura 14), salvo que, nuevamente, la compresibilidad tiene un
comportamiento mas lineal con la densidad cuando la corona repulsiva blanda es mas
ancha. Comparando las isotermas, a temperaturas mas altas, el comportamiento es
mas cercano al ideal, pues a medida que la temperatura aumenta los detalles del
potencial se vuelven menos importantes.

Por el contrario, la isoterma de menor temperatura posee un caracter mas alejado del
ideal en todo el intervalo de densidades estudiado, que puede explicarse a partir del
modelo de potencial de estudio; cuando la energia cinética es del mismo orden de
magnitud que la altura energética del hombro del potencial, el efecto de tener un
hombro es mas relevante en el comportamiento del sistema que cuando la energia
cinética es muy superior al hombro del potencial.

Como resultado, la isoterma de mayor temperatura, en la densidad mas baja, se
comporta de forma bastante similar a un gas ideal.

También se encuentra disponible en el Anexo IX valores de las Figuras 15, 16, 17 y
18.
3.3. Propiedades estructurales y dinamicas

3.3.1. Funcioén de distribucién radial y numero de coordinacion.

A continuacion, se presentan las funciones de distribucién radial para las isotermas T*
= 0.5, 1.0, 2.0 en cada uno de los estados termodinamicos estudiados en apartados
anteriores (Figuras 19, 20 y 21), para particulas con alcance de potencial A* = 1.75.

24

Universidad Internacional de Andalucia, 2025



Funcion Distribucién Radial
T#=05

—apr093 ]
p*=090
—s p* = 0.80
p*=070 a0 ]
3.00 p*=0.60 Al .
p* =050 | ]

—e p* =040
—s p*=030
—ep*=020

200 =—ep*=0.10

3.50

250

B(r*)

150
100 |-

0.50

0.0 ) . A P B N PR I DU B e
0.00 020 040 0.60 080 1.00 120 140 160 180 200 220 240 2.60 280 3.00
o

Figura 19. Funcién de distribucién radial para T*= 0.5y A* = 1.75 a distintas densidades
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Figura 20. Funcion de distribucion radial para T*= 1.0 y A* = 1.75 a distintas densidades
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Figura 21. Funcién de distribucion radial para T* = 2.0 y A* = 1.75 a distintas densidades

La funcién de distribucién radial proporciona informacion sobre el estado de
agregacion del sistema. Normalmente, en los sistemas en estado solido presentan
picos bien definidos que resultan del orden en las redes cristalinas; para los sistemas
liquidos, se puede apreciar una evolucion de la distribucion radial con forma oscilatoria
que converge a la unidad a distancias grandes; y en los sistemas gaseosos, la funcién
de distribucion tiende a la unidad poco después del aumento en la probabilidad, el cual
se manifiesta justo al alcanzar el tamafo de particula. Dicho esto, el sistema de
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particulas de este estudio posee unicamente interacciones repulsivas, por lo que no
existe atraccion energética entre las particulas. Con este tipo de interacciones no es
posible observar una transicion de fase de primer orden entre el gas y el liquido. De
hecho, como hemos visto en la seccion anterior, la presion crece de forma continua al
aumentar la densidad sin observarse un lazo de Van der Waals indicativo de una
transicion gas-liquido en simulaciones en el colectivo NVT. En este sentido es mas
adecuado hablar de fase fluida ya que se puede ir, de forma continua, de fluidos de
baja densidad a alta sin cruzar ninguna transicion de fase.

Estableciendo el foco de atencién en la evolucién de la funcion de distribucion radial,
valores mayores que la unidad indican que, a esas distancias, hay mas particulas que
en una distribucion ideal, y valores menores indican una deplecion de particulas con
respecto a la distribucion ideal. Una primera observacion es que, como cabria esperar,
a distancias menores que 1.0 la funcion de distribucion toma valor cero, ya que los
nucleos de las particulas no pueden solapar. Se aprecia ademas que, entre las
distancias r* = 1.0 y A*, la funcion de distribucién alcanza el maximo valor a la distancia
de contacto entre los nucleos (r* = 1.0) y decae progresivamente hasta la distancia
correspondiente al alcance del potencial (r* = A*). En ese punto se produce una
discontinuidad o cambio muy abrupto, que refleja el cambio repentino en la funcién
potencial. A distancias mayores, se producen oscilaciones mas amortiguadas
correspondientes a las siguientes capas de coordinacion. A distancias suficientemente
grandes, la funcidon de distribucién del fluido adoptaria un valor 1, indicando la
distribucion de particulas que ve la particula central es la correspondiente a una
distribucién uniforme.

Ademas, se observa que, a una temperatura dada, la funcién toma valores mas
elevados en las oscilaciones amortiguadoras que decaen a la unidad cuando la
densidad aumenta. En este sentido, este aumento de densidad favorece el incremento
en el numero de vecinos.

Comparando los valores maximos a la distancia de contacto entre los nucleos, es
decir, a r* = 1.0, para cada densidad se aprecia un aumento a medida que la
temperatura disminuye (Figura 22), a excepcion de los valores extremos p* = 0.10,
0.90 y 0.93, donde ocurre precisamente lo contrario (ver Figuras 23 y 24).
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Funcién Distribucion Radial
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Figura 22. Funcién de distribucién radial para p* = 0.50 y A* = 1.75, a varias temperaturas
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Figura 23. Funcion de distribucion radial para p* = 0.10 y A* = 1.75, a varias temperaturas
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Figura 24. Funcién de distribucion radial para p*=0.93 y A* = 1.75, a varias temperaturas

Para una densidad baja (ejemplo en la Figura 23), las particulas se encuentran muy
alejadas y tienden a evitar solapamientos entre las coronas blandas que suponen un
coste energético. De hecho, se puede observar que a p* = 0.1 la funciéon de
distribucion adopta valores menores que la unidad entre las distancias 1.0y 1.75, lo
que significa que existe una deplecion de vecinos respecto a la distribucién ideal.
Ademas, el mayor valor de la distribucién de densidad se alcanza concretamente justo
después del hombro de potencial (a una distancia ligeramente superior a A*) en vez
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de a la distancia de contacto (a una distancia 1.0). Esto indica que cuando dos
particulas chocan, con una alta probabilidad rebotan sin que se produzca un
solapamiento entre sus coronas blandas. Un aumento de la temperatura provoca que
las particulas se desplacen con mayor energia cinética, favoreciendo choques entre
las particulas que conducen a solapamientos entre sus coronas repulsivas blandas y,
por consiguiente, mas cercanas a la region del nucleo duro, quedando reflejado en la
altura que toma el primer pico de las funciones de distribucién radial.

Sin embargo, a densidades intermedias (ejemplo en la Figura 22), es imposible
acomodar todas las particulas sin que se produzcan solapamientos. De hecho, la
densidad maxima para particulas de radio 1.75 sin que se produzcan solapamientos

entre las coronas blandas es v2/1.75% ~ 0.264. A temperaturas bajas el término
energético domina sobre el término entrépico (que, al estar multiplicado por T*, es
mayor a temperaturas altas). Eso se traduce en que, a temperaturas bajas, cuando
dos particulas estan los suficientemente cerca para que sus coronas solapen, es mas
favorable que se acerquen lo maximo posible (es decir hasta una distancia 1) para
dejar mas volumen disponible al resto de particulas y se puedan evitar algunos
solapamientos entre las coronas de otros pares de particulas. No obstante, a
temperaturas altas, el término entrépico crece en relevancia, de modo que el coste
energético de los solapamientos puede compensarse en cierta medida por el aumento
de configuraciones accesibles al sistema. En ese sentido, a temperaturas altas no es
tan importante que dos particulas se encuentren lo mas cercanas posible cuando
tengan un solapamiento entre sus coronas.

Si el sistema es muy denso (ejemplo en la Figura 24), observamos que la diferencia
entre los valores de la funcion de distribucién radial en la distancia de contacto entre
los nucleos es bastante pequefa, adoptando valores similares a las tres temperaturas
estudiadas. Si bien el valor de la distribucion a la distancia de contacto aumenta con
la temperatura, es dificil encontrar una explicacién de por qué esto es asi.

Por otro lado, los maximos locales que toma la funcion de distribucion radial a
distancias mayores que el alcance del potencial, sufren un aumento conforme la
temperatura disminuye. Este resultado puede explicarse teniendo en cuenta que, a
una densidad dada, el aumento de temperatura conlleva a que las particulas del
sistema se muevan con mayor velocidad, o que aumenta su entropia y, por ende, su
desorden. Este desorden se refleja en que las oscilaciones de la distribucién radial se
suavizan a medida que la temperatura aumenta. Cabe resaltar que el segundo pico
de la distribucion radial a la densidad mayor p* = 0.93 (ver Figura 24) muestra un
pequeno desdoblamiento que podria indicar que el sistema se encuentra en un estado
vitreo.

Para concluir este apartado, en la Figura 25 se visualiza el numero de coordinacion
en la corona blanda, esto es entre r* = 1.0 y 1.75, en las tres isotermas.
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Figura 25. Numero de coordinacién en la corona blanda a distintas densidades, para A*=1.75y
a varias temperaturas

Se encuentra una tendencia esperada donde el numero de vecinos aumenta al
aumentar la densidad y la temperatura. Los resultados concuerdan con la literatura
comparada, aunque hay una pequena desviacion a densidades altas. Una vez mas,
se puede explicar sosteniendo que existe una diferencia de continuidad entre el autor
de la literatura y el potencial de estudio.

También cabe mencionar que la evolucion del numero de coordinacion posee una
apariencia similar a la Figura 17, la evolucion de la energia potencial, y es que son
dos propiedades intrinsecamente relacionadas, pues cuando el potencial toma un
valor distinto a cero da cuenta de la localizacién de una particula en la corona blanda,
y cuanto mayor sea este, mas vecinos en la corona habran situados. La Figura 26
muestra la comparativa de estas dos propiedades.
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Figura 26. Comparativa del numero de coordinacion y la energia potencial por particula en las
isotermas, para A*=1.75

Se observa, ademas, que los valores de la energia potencial por particula (lineas

continuas) coindicen con la mitad del valor del numero de coordinacion (cruces), lo

que se ajusta a la relacion entre las expresiones de Nc y u* correspondientes a las Ec.

(5) y (10), respectivamente.
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At
N¢ = /-hrp*f g(rHr2dr (9)
a

1 Ao
u* = E4np*f U*(r)g(r*)r*zdr* (10)
Teniendo en cuenta que, en la Ec. (10), U*(r) = 1 (el potencial toma el valor € entre o
y A*0) y al dividir ambas expresiones y reorganizando términos, se obtiene la Ec. (11)

*

Nc
ut=—=

> (10)

Esta expresién, también reportada por Heyes (1991), justifica la relacién experimental
obtenida en los resultados del n ° de coordinaciéon y energia potencial. El factor 1/2 se
refiere a que la interaccion entre dos particulas se cuenta una sola vez.

En el Anexo X se encuentran los valores numeros numéricos de las Figuras 19, 20,
21y 22.

3.3.2. Viscosidad

La viscosidad se calcula integrando la funcién de autocorrelacion de las componentes
no diagonales del tensor de presiones.

Recordamos que se han propuesto dos métodos para obtener este valor, en funcion
del nimero de componentes del tensor de presiones (0 combinacién de éstas) sobre
las que se promedia el integrando, por lo que se presentan a continuacion los
resultados obtenidos.

Las Figuras 27, 28 y 29 muestran la forma que toman las funciones de autocorrelacion
del promedio aritmético de los componentes pxy, pxz Y Pyz, correspondiente a la
metodologia 1), que se describe en el apartado 2.3.2. Las funciones de
autocorrelacion de presiones se promediaron sobre simulaciones de 10 millones de
pasos. Segun hemos visto en la Ec. (6), la viscosidad se calcula integrando la funcion
de autocorrelacion del tensor de presiones hasta tiempo infinito. Sin embargo, como
puede verse en las Figuras 27, 28, y 29, estas funciones de correlaciéon decaen muy
rapido con el tiempo. De hecho, puede verse que en menos de una unidad de tiempo
la autocorrelacion ya ha decaido a cero en practicamente todas las densidades y
temperaturas. Por lo tanto, se realiz6 la integral de la funcidén de autocorrelacién del
tensor de presiones hasta un tiempo reducido de 4.1. Las funciones de autocorrelacion
se han normalizado al primer valor, que es el mas alto, para que la representacion
tome un rango entre cero y uno, independientemente de la componente de la presién
representada o del estado termodinamico.
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Figura 27. Funcién de autocorrelaciéon evaluada a distintas densidades promediando pxy, pxz y
pyzparaT*=0.5y A*=1.75
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Figura 28. Funcion de autocorrelacion evaluada a distintas densidades promediando pxy, pxz y
pyzparaT*=1.0y A*=1.75
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Figura 29. Funcién de autocorrelaciéon evaluada a distintas densidades promediando pxy, pxz y
pyzparaT*=2.0y A*=1.75

Es importante subrayar que las funciones de autocorrelacion para temperatura baja y

sistemas muy densos no han decaido a cero después de un tiempo de 4.1 en unidades

reducidas (Figura 27), lo que indica que el valor de viscosidad, que debe integrarse

hasta tiempo infinito, esta infraestimado. Este hecho puede interpretarse como que en

esas condiciones termodinamicas el sistema se encuentra en un estado vitreo, lo cual
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es consistente con el desdoblamiento del segundo pico de la funcién de distribucion
radial en estos dos estados (ver Figura 24).

A continuacion, se representan en las Figuras 30 y 31 los valores que toma la
viscosidad en escala lineal y en escala logaritmica, respectivamente, para las tres
isotermas. Estos valores son los obtenidos directamente mediante el archivo de
entrada de LAMMPS, incluido en el Anexo X, a partir de las funciones de
autocorrelacion ya descritas.

Viscosidad
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Figura 30. Viscosidad calculada a distintas densidades a partir del promedio de pxy, pxz ¥ Py:
paraA*=175y
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Figura 31. Relacion viscosidad - temperatura en escala logaritmica calculada a partir del
promedio de pxy, pxz y pyz para A*=1.75
Si atendemos el concepto de viscosidad, se puede entender como la resistencia que
tiene un gas o un liquido en fluir, proveniente de una friccién interna enfocada en las
interacciones y colisiones entre particulas. Dicho esto, existe una dependencia con la
densidad y temperatura cuando se evalua la viscosidad.

En cuanto a la densidad, un aumento en el numero de particulas para un volumen
dado conlleva a un aumento en la interaccion total del sistema y en la frecuencia de
colisiones, lo que favorece el incremento de la viscosidad del sistema. Esto se refleja
perfectamente en las Figuras 30 y 31, aunque es cierto que para p* = 0.4, T* = 2.0 hay
una desviacion, cuyo origen tendria que ser estudiado en mas detalle. Cabe destacar
que a T* = 0.5 la viscosidad crece de forma muy notable cuando la densidad pasa de
0.8 a 0.9, lo cual podria deberse a la formacion de un estado vitreo.
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En cuanto a la temperatura, observamos que la viscosidad disminuye cuando esta
aumenta, que es el comportamiento normal de los fluidos.

No obstante, debido a la falta de tiempo, no se ha determinado el error en las
estimaciones de la viscosidad, los cuales son muy significativos a la hora de interpretar
los resultados.

Por ello, se ha realizado un segundo estudio, unicamente de los casos de las
isotermas T* = 0.5, 2.0 para p* = 0.1, 0.93, calculando la viscosidad en cinco
simulaciones independientes (partiendo de distribuciones de velocidad de particulas
diferentes), para poder determinar el orden de magnitud del error estadistico en la
viscosidad, aunque teniendo en cuenta, ademas, los términos (pxx- Pyy) / 2, (Pyy - Pzz)
/ 2. La unica diferencia significativa es que al promediar el integrando sobre mas
cantidades, el error estadistico se reduce, por lo que el error calculado es meramente
una estimacion aproximada.

En la Figura 32 se comparan las viscosidades con los errores estadisticos asociados
a las viscosidades calculadas con los dos métodos: 1) teniendo en cuenta las tres
componentes no diagonales del tensor de presiones; y 2) teniendo en cuenta, ademas
de las componentes no diagonales del tensor de presiones, los términos (pxx - pyy) / 2
Yy (pyy - Pzz) / 2. Aunque no se muestren las autocorrelaciones, se calcula de forma
similar al método que utiliza solamente pxy, pxz Y pPyz, €S decir, se representa una media
aritmética de la integracion de las funciones de autocorrelacion de los términos pxy,
Pxz, Pyz, (Pxx- Pyy) / 2, (Pyy - Pzz) / 2 hasta un tiempo igual a 4.1 en unidades reducidas
(correspondientes a 200 000 pasos de simulacion).

De la misma manera, se representa en la Figura 33 una version en escala logaritmica
para visualizar mejor los resultados.

Viscosidad en casos extremos
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Figura 32. Viscosidad calculada a distintas densidades promediando las componentes pxy, Pxz,
Pyz (Pxx-Pyy)/ 2, (Pyy-pzz) /2 para A*=1.75 y a
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Figura 33. Viscosidad en escala logaritmica calculada a distintas densidades promediando pxy,
Pxz, Pyz (3 componentes) y pxy, Pxz, Pyz (Pxx- Pyy) / 2, (Pyy- Pzz) / 2 (5 componentes) para A* = 1.75
Se cumple la misma evolucion de la viscosidad, en funcién de la densidad y
temperatura, obtenida en la metodologia anterior. Ademas, podemos corroborar que
las viscosidades obtenidas a partir de distintas componentes del tensor de presiones
se encuentran dentro del error estadistico

Es interesante notar que el error asociado a la viscosidad aumenta considerablemente
cuando el valor promedio es elevado (Figura 32). Sin embargo, si damos cuenta al
porcentaje del error, en lugar del valor del error en si, los cuatro valores de viscosidad
cuentan con un porcentaje de error similar.

3.3.3. Coeficiente de difusion de la caja de simulacion

Para obtener el coeficiente de difusion de la caja de simulacion, Dpbe*, mediante el
método de Einstein, se debe recurrir a los valores de MSD (desplazamiento cuadratico
medio). Las Figuras 34, 35 y 36 muestran la evolucion del MSD en las tres isotermas
en funcién del tiempo, en escala doblemente logaritmica, para N = 686. El coeficiente
de difusion de la caja de simulacion, para cada valor de densidad, se obtiene aplicando
la férmula de Einstein, donde simplemente se divide en un factor seis la pendiente de
la curva del MSD a lo largo de la simulacion. Sin embargo, hay que descartar la zona
balistica de la difusiva, pues esta segunda es la que permite obtener el coeficiente de
difusion. La representacion logaritmica permite identificar facilmente ambas zonas.

Por ello mismo, se realizé una regresion lineal a partir del tiempo de simulacion
correspondiente a 10, en unidades reducidas, para evitar errores al considerar la zona
balistica en el calculo del coeficiente de difusion. Cabe destacar que el
comportamiento de la difusion a las densidades mayores, a T* = 0.5, se desvia de lo
esperado para un fluido. De hecho, la funciéon de MSD no sigue un crecimiento lineal
como en el resto de los estados, o que nuevamente podria ser compatible con la
formacién de un estado vitreo, pues se observa una meseta justo después del régimen
balistico caracteristico de las transiciones liquido-vidrio (Fomin et al., 2008).
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Figura 34. Evolucién de MSD a distintas densidades para N =686, T*=0.5y A*=1.75
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Figura 35. Evolucion de MSD a distintas densidades para N =686, T*=1.0y A*=1.75
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Figura 36. Evolucion de MSD a distintas densidades para N =686, T*=2.0y A*=1.75

Una vez tomados los valores de las pendientes junto con sus errores asociados, se
obtiene Dpbc* y su error, dividiendo en un factor 6 ambos parametros. La Figura 37
muestra el cambio de Dpbc* para cada isoterma.
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Figura 37. Coeficiente de difusion a distintas densidades para N = 686, A* = 1.75 y varias
isotermas

La Figura 38 expone que Dpbc* depende fuertemente de la densidad del sistema, y
que cuanto mayor sea esta, menor sera el valor del coeficiente. Al aumentar la
densidad, se desfavorece el movimiento de las particulas debido a la falta de espacio
disponible. Existe una convergencia a valores muy pequefios cuando el sistema es
demasiado denso, aunque en la Figura 38 se observa con mayor precision este
decrecimiento.
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Figura 38. Coeficiente de difusion en escala logaritmica a distintas densidades para N = 686, A*
= 1.75 y varias isotermas

Notese que cuanto mayor es la temperatura, las particulas incrementan su energia

cinética, lo que favorece el movimiento difusivo. Es interesante notar el cambio brusco

que aparece en la isoterma T* = 1.0 en las densidades mas elevadas, informando que

cuando el sistema es demasiado denso con una temperatura no muy elevada, la

difusiéon decae abruptamente.

3.3.3.1. Coeficiente de difusion en el sistema macroscépico

Los valores de Dpbc* en el apartado 3.3.3. son los correspondientes a la difusion en la
caja de simulacion para N = 686, pues es bien conocido que esta propiedad adolece
de efectos de tamafio finito, aumentando su valor cuando el tamafio del sistema se
incrementa. No obstante, los valores de los coeficientes calculados sobre una caja de
simulacién tipica (con N~100-1000) no corresponden con el esperado en el limite
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termodinamico, pues esta propiedad tiene efectos del tamano de caja no
despreciables. Retomamos la Ec. (8) propuesta por Yeh y Hummer (2004) para
corregir estos efectos.

D=D,,. + 2837298 kT 8
— Ypbe ) 6mnL (8)

Por ello, en este apartado se determina el valor del coeficiente de difusion en el estado
macroscopico, D*, para p* = 0.1 y T* = 0.5. La variable que se debe modificar para
poder tener en cuenta la correccion es precisamente el numero de particulas y el
volumen:

e Cuantas mas particulas tenga el sistema, Dpnc* mas semejante sera al estado
macroscopico, pero debido a la imposibilidad de incluir Na (numero de
Avogadro) particulas en una simulacién, se echa mano de la Ec. (8) para
estimar el coeficiente de difusion en el limite termodinamico.

e Para poder aplicar la Ec. (8), habra que aumentar el volumen del sistema cada
vez que se cambie el numero de particulas, de tal manera que la densidad se
mantenga constante y se pueda calcular el coeficiente de difusion a dicha
densidad.

Por estas razones, se procedio a estimar el valor de D* a partir de los numeros de
particulas N = 128, 686, 1458.

Por otro lado, la temperatura y la viscosidad deben de proporcionarse para obtener el
valor de D*. A diferencia del coeficiente de difusion, la viscosidad tiene pocos efectos
de tamano finito, por lo que no se deberia de encontrar una diferencia relativamente
significativa en los sistemas con diferente N. Se puede comprobar que, efectivamente,
no hay dependencia con el tamafio del sistema segun los resultados de la Figura 39,
los cuales se han obtenido utilizando la expresiéon de Green-Kubo y los tensores de
presion pxy, Pxz, Pyz, (Pxx- Pyy) / 2, (Pyy - Pzz) / 2, correspondiente a la metodologia 2)
correspondiente al apartado 2.3.2.

Viscosidad en funcién de N
T*=0.5:p*=0.1

0.2 T T T T T T
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002 F
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Figura 39. Viscosidad en funcion de N para p*=0.1, T*=0.5y A*=1.75

37

Universidad Internacional de Andalucia, 2025



Los tres valores de la viscosidad se encuentran en torno a 0.085, lo que demuestra
que esta propiedad carece de efectos de tamafio finito.

*

Analogamente al apartado 3.3.3., para calcular de Dpnc* se evalud el coeficiente
cuadratico medio, MSD, para N = 128 y 1458. Ademas, se midié cinco veces para
determinar el error en la medida en los tres valores de N. La Figura 40 representa la
forma que toma MSD para los tres casos.

Desplazamiento cuadritico medio
pr=0.1

10000, 0008

1000000 )| — ¥
100000 £ /
10,000 _
- §
Z 1000k
s
0100 A~ .
0010 ~ -

0001

0.00( L L L L L I
0.01 0.10 1.00 10.00 100.00

Tiempo de simulacion

Figura 40. Desplazamiento cuadratico medio en funcién de N para p*=0.1, T*=0.5y A*=1.75

Los valores de Dpbc* obtenidos, con sus respectivos errores correspondientes a las 5
muestras, se presentan en la Figura 41, ademas del valor corregido, D*, para cada
uno de los tres casos.

Difusion en caja de simulacién y corregida
T*=05:p*=0.1
T

058} oo, | —

o« F oD
0.56 |- 8
0.54 %\‘
052 - 4

0sF T —'
048 4
046 4
D44 4
o2 .

Y] S R U A

0.03 0.04 0.05 0.06 007 0.08 0.09 0.1
1/1L*

Figura 41. Comparativa valores Dpvc*y D* para N = 128, 686, 1458 y A* = 1.75

Los valores de D* se obtuvieron aplicando la formula de la Ec. (8) y, ademas, se
tuvieron en cuenta los errores de la viscosidad y Dpnc* para determinar el error
asociado a D*.

El valor obtenido de D* debe ser el mismo para los tres casos, y es lo que se encuentra
en la Figura 41, dentro de los errores estadisticos, cuyo valor promedio es 0.54(4).
Otra manera de obtener el valor de D* consiste en hacer una extrapolacién de los
valores de Dpbc* y determinar el valor de corte en el eje de ordenadas. Dicho valor
correspondera al valor de D* en el estado macroscopico. La Figura 42 exhibe la
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extrapolacion, donde se encuentra que el valor de corte corresponde a 0.53, que
practicamente el mismo valor al obtenido por el promedio de D*.

Extrapolacion de D*
T*=0.5;p*=0.1

Y] WA W | M | L
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.9 0.1
1/L*

Figura 42. Extrapolaciéon de D* para T*= 0.5, p*=0.1y A*=1.75

También se observa una aproximacion de Dpnc* @ D* cuando el numero de particulas
aumenta, que es lo que cabia de esperar. Por consiguiente, las correcciones son
menores cuanto mayor sea el tamarfo de la caja.

Por ultimo, cabe mencionar que las correcciones no necesariamente pueden ser las
mismas cuando se evalua el valor de D* para otra densidad u otra temperatura, pues
el estado termodinamico es distinto; cuanto mayor sea la densidad del sistema,
teniendo en cuenta que N no cambia, menor sera el lado de la caja de simulacion, L.
Segun la Ec. (8), el segundo término, correspondiente a la correccion, se hace mas
grande cuanto menor sea L. Sin embargo, este aumento de densidad viene
acompafiado por un incremento en la viscosidad del sistema (ver Figura 31), por lo
que la correccion tendra menos peso segun la Ec. (8).

Y, finalmente, si la temperatura es mayor, la correccion tendra mayor peso.

En vista de que el valor que toma la correccion depende de estas tres variables, se
presenta la evolucién del factor de correcciéon para N = 128, 686, 1458 en p* = 0.1 a
T*=0.5,yp*=0.93aT*=2.0enlaFigura 43.
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Cambios en Ia correcién de DW*
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Figura 43. Diferencias en la correccion de Dpoc*, en dos estados termodinamicos, para N = 128,
686, 1458 y A*=1.75

Para el mismo estado termodinamico, se observa que la correccion de Dpnc* tiene

menor peso cuanto mayor es N o, lo que es lo mismo, 1/ L*. Evidentemente, cuanto

mayor sea N, mas cercano el sistema estara del n ° de particulas que conforma el

macroestado y, por consiguiente, la correccidon tendra menor contribucion.

Se observa, ademas, que el peso de la contribucién varia en varios ordenes de
magnitud al modificar la temperatura y la densidad del estado termodinamico. Es dificil
justificar este cambio porque se modifican dos variables simultaneamente que,
ademas de formar parte de la correccidon (véase Ec. (8)), alteran el valor de la
viscosidad, pues se ha visto en la seccion 3.3.2 que depende de ambas variables. Por
cuestiones de tiempo limitado, no se ha podido realizar un estudio mas detallado de
del peso de la correccidn en diversos estados termodinamicos.

Sin embargo, no hay que olvidar que los errores asociados a las correcciones son de
orden mayor que los propios valores de la correccion. Este pronunciado error se debe,
de hecho, a la propagacién del error vinculado a la viscosidad, correspondiente a la
Figura 28. Se observa pues que una determinacién correcta de la viscosidad
proporcionara valores mas precisos de la correccion para obtener el coeficiente de
difusion en el limite termodinamico.

De nuevo, en el Anexo IX se encuentra disponible todos los datos numéricos de este
apartado.
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4. Conclusiones

Con el objetivo de resumir el alcance de los objetivos de este trabajo, se presentan
las conclusiones obtenidas en cada uno de los puntos mas importantes de los estudios
realizados.

La implementacion manual del potencial continuo Hard-Core Square-
Shoulder se ha efectuado adecuadamente, empleando Fortran como
herramienta de lenguaje de programacion.

Para realizar estudios con el potencial continuo Hard-Core Square-Shoulder,
se ha comprobado que Ax* = 0.001 y At* = 2.0455-10- son los valores éptimos
para asegurar una buena implementacién del potencial con los parametros m
=400, n =400y a =0.99, validos para A*=1.15y 1.75.

Se ha logrado reproducir correctamente las propiedades termodinamicas y
ecuaciones de estado, para A* = 1.15y 1.75, bajo ciertas desviaciones. Para
el tamano de particula A* =1.75y T* = 0.5, 1.0, 2.0, las desviaciones ocurren a
densidades altas, que pueden explicarse por la diferencia de continuidad entre
el modelo discreto de la literatura y el continuo de este estudio. Para A* = 1.15
y T* = 4.0, hay una desviacion inesperada a densidades bajas, que tendra que
ser evaluada con mas profundidad para determinar la razén de la discrepancia.
El estudio de la funcién de distribucion radial, para A* = 1.75 y en las
isotermas T* = 0.5, 1.0, 2.0, se ha efectuado correctamente, permitiendo el
calculo del numero de coordinacion en cada uno de los estados
termodinamicos de las isotermas. En la isoterma T* = 0.5 y a densidades altas
(p* = 0.93) existen sospechas de la existencia de un estado vitreo.

Se ha comprobado que la viscosidad carece de efectos de tamafio del sistema
de simulacién, y que evoluciona en las isotermas T* = 0.5, 1.0, 2.0, para A\* =
1.75, segun el comportamiento esperado, aunque se ha identificado una
posible anomalia para los estados mas densos en T* = 0.5.

Se ha revisado el comportamiento de la difusién en la caja de simulacion para
las isotermas T* = 0.5, 1.0, 2.0, para A* = 1.75 y N = 686, encontrando
nuevamente un comportamiento curioso en los estados a densidades mas altas
y temperaturas mas bajas. Adicionalmente, la extrapolacion del valor del
coeficiente de difusion en el estado macroscopico se encuentra dentro de los
errores estadisticos obtenidos y, ademas, se concreté que el valor de la
correccion varia en varios ordenes de magnitud al modificar el estado
termodinamico de estudio.

A continuacién, se propone profundizar este trabajo del siguiente modo, para matizar
y corroborar con mas precision los resultados obtenidos:

» Revisibn mas exhaustiva del potencial con A* = 1.15, para analizar

correctamente las discrepancias obtenidas en densidades bajas. Ademas, se
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propone estudiar otras isotermas, como T* = 0.5, 1.0 y 2.0, para corroborar si
las desviaciones obtenidas son caracteristicas de la isoterma T* = 4.0.

Para el calculo de la viscosidad, realizar 5 repeticiones en cada uno de los
estados termodinamicos de las isotermas de estudio, que en este trabajo no se
ha podido llevar a cabo por cuestiones de tiempo limitado. Se aconseja también
comparar los resultados de la viscosidad que se obtienen utilizando los dos
métodos descritos en este trabajo, para confirmar que el uso de los tensores
Pxy, Pxz, Pyz, (Pxx- Pyy) / 2, (Pyy - Pzz) / 2 proporcionan resultados mas precisos
que al utilizar solamente los tres primeros, utilizando la paqueteria de LAMMPS.
Asimismo, se recomienda examinar los métodos que proponen otros autores
para el calculo de la viscosidad, como puede ser el método de Maginn et al.
(2019) donde proponen, o bien imponer un limite de integracién maximo y
promediar sobre un numero de simulaciones, o ajustar la cola de las funciones
de autocorrelacion a una funcion exponencial para reducir los errores de ruido.
Para el calculo de la difusion en el limite macroscépico, realizar un ajuste de
regresion lineal con mas tamanos de caja, ademas de N = 128, 686 y 1458,
para verificar que el resultado obtenido tras la extrapolacion en este trabajo es
fiable.

Examinar el peso de la correccion de la difusion en el limite macroscépico para
varias isotermas con el objetivo de notar el cambio del peso en cada uno de los
estados termodinamicos.
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ANEXOS

Anexo I. Cédigo tabulacion potencial y fuerza HCSS. Fortran90
PROGRAM pss
implicit none
integer :: n, m, ir, in_nsteps, z
real(kind=8)::cero, xlam, overlap, dis, nsteps, arg, a, frac, &
frac2, xf
integer(kind=8),allocatable,dimension(:)::ni

real(kind=8),allocatable,dimension(:):: x, u, deri, fuerza

! Parametros de entrada (Input) ******#sssssssmmmms

n =400 ! Parametro repulsion

m =400 ! Parametro atraccion

a =0.99d0 ! Parametro continuidad

xlam =1.75d0 ! Lambda

dis =0.001d0 ! Saltos de r para calcular Uy F

xf =3.d0 ! Valor limite de x para calcular Uy F

|FEFRERRER R RRk Rk C 31010 de U y F para pOtenCial QG Frrkkkkkk kR Rk Rk

cero =0.d0 ! Valor 0

overlap =0.2d0 ! Minima distancia para calcular Uy F
nsteps = xf/dis I'N ° pasos (real)

in_nsteps = nint(nsteps) I'N ° pasos (entero)

z =0 ! Inicio contador (Util para fichero salida)

allocate(x(in_nsteps), u(in_nsteps), &
deri(in_nsteps), fuerza(in_nsteps), ni(in_nsteps))

do ir =1, in_nsteps

ni(ir) =ir ! Avanza paso
x(ir) =0.0d0 + dble(ir - 1) * dis ! Avanza x
z =z+1 ! Avanza contador
if (x(ir).lt.overlap) then IUyF=0

u(ir) =0.00d0

deri(ir) =0.0d0

fuerza(ir) = - deri(ir)

else
arg = - dble(m) * (x(ir) -a) * &
(x(ir) - xlam) ! Argumento de exponente de Uy F
If (arg.ge.600.d0) then
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arg = 600.d0 ! Para evitar overflows
endif
frac =(1.d0 - dexp(arg)) / (1.d0&
+ dexp(arg))
u(iry =1.d0/2.d0*((1.d0/ &
x(ir))** dble(n) - frac &
+1.d0) ! Valor U
frac2 = (dble(m)* (2.d0* &
x(ir) - xlam -a) * &
dexp(arg))/ (1.d0 + &
dexp(arg))**2.d0
deri(ir) =-(dble(n)/2.d0 * &
(1.d0 / x(ir))**(dble(n &
+1))) - frac2 ! Valor F
fuerza(ir) = - deri(ir)
if(u(ir).ge.1.d99.or.fuerza(ir).ge.1.d99) then
u(ir) = cero
fuerza(ir) = - cero
endif ! Para evitar problemas graficos
if (x(ir).gt.xlam) then ! Se detiene los calculos
if(u(ir).le.1.d-16) then
u(ir) = cero
fuerza(ir) = cero
exit ! Sale del bucle do
endif

endif

endif
enddo

! Guardar datos e impresion por pantalla ********

open(unit = 3,file = "table_pss.xvg", status = "unknown")
write(3,*) "pss”

write(3,*) "N", z

write(3,%)

doir=1,z
write(*,"(i8,3E20.8)") ni(ir), x(ir), &

u(ir), fuerza(ir)

write(3,"(i8,3E20.8)") ni(ir), x(ir), &

u(ir), fuerza(ir)
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enddo
close(unit=3)

END PROGRAM
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Anexo Il. Cédigo LAMMPS (NVE). Ejemplo para Ax* = 0.0005, At*

1.15

# - Unidades --------------------
units real

# - Declaracion de variables -----------

variable Nrun equal 5000000
variable Nsnaps equal 10
variable Nequil  equal 100000

variable Ndump equal ${Nrun}/${Nsnaps}

# o Caja simulacion ---------------
dimension 3
boundary PPP
atom_style full

variable side equal 19.0008

region boxid block 0.0 ${side} 0.0 ${side} 0.0 ${side} # Region de la caja
create_box 1 boxid # Crea la caja

lattice bcc 2.7144 # Red cristalina/Lado celda (Angstrom)
create_atoms 1 box # Crea atomos

dump ini all xyz 1 coords-initial.xyz

# - Velocidad inicial ------------

mass 11.0 # Masa atomos --> g/mol

velocity all create 1006.463 43156 dist gaussian # Temp ini = 2.0 (Unidades reducidas)
# - Potencial de interaccion ------

pair_style table linear 3714 # Numero de tamao de tabla
pair_coeff * * table_pss.xvg pss # Lectura de datos potencial

# - Lista de vecinos -------------

neighbor 0.5 bin

neigh_modify every 20 delay 0 check no

# - Colectivo ---------------—-—-

variable tstep equal 0.0001

timestep ${tstep} # Paso de tiempo

fix equil all nve # Colectivo NVE

undump ini

# e Propiedades -----------------

thermo_style custom step pe ke etotal temp press density vol # Datos de salida en log

thermo_modify norm yes

thermo 10

variable nAtoms equal atoms
compute PE all pe pair

variable PE_Mol equal c_PE/v_nAtoms

compute KE all ke

# Unidades reales

# N ° pasos totales
# Frecuencia de snapshot

# N ° pasos equilibracion

# Frecuencia guardar datos posiciones y propiedades

# Condiciones contorno periodicas
# Estilo de atomos

# Lado caja --> Angstroms

# Fichero coordenadas iniciales

# Datos normalizados

# Frecuencia de datos log

# Calcula E. Pot por pares
# E. Pot por particula

# Calcula E. Cin

Universidad Internacional de Andalucia, 2025

0.0001, A*



variable KE_Mol equal c_KE/v_nAtoms # E. Cin por particula
variable Dens equal v_nAtoms/vol # Densidad

fix avtem all ave/time 1 50 50 c_thermo_temp c_thermo_press c_thermo_pe v_Dens v_PE_Mol v_KE_Mol file

thermoout.dat ave running # Promedios

# o Simulacion -----------------

run 0

run ${Nequil} # Corre la equilibracion
dump  trj all atom ${Ndump} movie.lammpstr # Guarda datos de trayectoria
run ${Nrun} # Corre simulacion

dump final all xyz 1 coords-final.xyz # Guarda configuracion final
run 0 # Paso adicional

write_data confout.lammps # Archivo de salida

> [er | <
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Anexo lll. Cédigo LAMMPS (NpT). Ejemplo para p*=1.53y T*=4.0

# - Unidades --------------------

units real # Unidades reales

# - Declaracion de variables -----------

variable Nrun equal 1000000 # N ° pasos totales

variable Nsnaps equal 10 # Frecuencia de snapshot

variable Nequil  equal 100000 # N °© pasos equilibracion

variable Ndump equal ${Nrun}/${Nsnaps} # Frecuencia guardar datos posiciones y propiedades

read_restart conf.lammps # Lee la configuracion de partida para la simulacion
# - Velocidad inicial ------------

mass 11.0 # Masa atomos --> g/mol

# - Potencial de interaccion ------

pair_style table linear 1385 # Numero de tamarno de tabla

pair_coeff * * table_pss.xvg pss # Lectura de datos potencial

# - Lista de vecinos ---—---------

neighbor 0.5 bin

neigh_modify every 20 delay 0 check no

# - Colectivo ---------------—-—-

variable tstep equal 0.001

timestep ${tstep} # Paso de tiempo

variable Tdamp equal 100*${tstep} # Aplicacion del termostato cada 100 pasos

variable Pdamp equal 1000*${tstep} # Aplicacion del barostato cada 1000 pasos

fix 1 all npt temp 2012.93 2012.93 ${Tdamp} iso 104820.42 104820.42 ${Pdamp} # Colectivo NpT
# - Propiedades -----------------

thermo_style custom step pe ke etotal temp press density # Datos de salida en log

thermo_modify norm yes # Datos normalizados

thermo 10 # Frecuencia de datos log

variable nAtoms equal atoms

compute PE all pe pair # Calcula E. Pot por pares
variable PE_Mol equal c_PE/v_nAtoms # E. Pot por particula
compute KE all ke # Calcula E. Cin

variable KE_Mol equal c_KE/v_nAtoms # E. Cin por particula
variable Dens equal v_nAtoms/vol # Densidad

fix avtem all ave/time 1 50 50 c_thermo_temp c_thermo_press c_thermo_pe v_Dens v_PE_Mol v_KE_Mol file

thermoout.dat ave running # Promedios

i Simulacion -----------------

run 0

run ${Nequil} # Corre la equilibracion
dump  trj all atom ${Ndump} movie.lammpstr # Guarda datos de trayectoria
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run ${Nrun} # Corre simulacion

dump final all xyz 1 coords-final.xyz # Guarda configuracion final
run 0 # Paso adicional
write_data confout.lammps # Archivo de salida
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Anexo IV. Cédigo LAMMPS (NVT). Ejemplo para p*=0.10y T*= 2.0

# - Unidades --------------------
Units real
# - Declaracion de variables -----------

variable Nrun equal 5000000
variable Nsnaps equal 10
variable Nequil  equal 100000

variable Ndump equal ${Nrun}/${Nsnaps}

# o Caja simulacion ---------------
dimension 3
boundary PPP
atom_style full

variable side equal 19.0008

region boxid block

create_box 1 boxid
lattice bcc 2.7144
create_atoms 1 box

dump ini all xyz 1 coords-initial.xyz

# Unidades reales

# N ° pasos totales
# Frecuencia de snapshot

# N ° pasos equilibracion

# Frecuencia guardar datos posiciones y propiedades

# Condiciones contorno periédicas
# Estilo de atomos

# Lado caja --> Angstroms

0.0 ${side} 0.0 ${side} 0.0 ${side} # Region de la caja

# Crea la caja
# Red cristalina/Lado celda (Angstrom)
# Crea atomos

# Fichero coordenadas iniciales

# - Velocidad inicial ------------

mass 11.0 # Masa atomos --> g/mol

velocity all create 1006.463 43156 dist gaussian # Temp ini = 2.0 (Unidades reducidas)
# - Potencial de interaccién ------

pair_style table linear 1858 # Numero de tamao de tabla
pair_coeff * * table_pss.xvg pss # Lectura de datos potencial

# - Lista de vecinos -------------

neighbor 0.5 bin

neigh_modify every 20 delay 0 check no

# - Colectivo ---------------—-—-
variable tstep equal 0.001
timestep ${tstep}

variable Tdamp equal 100*${tstep}

# Paso de tiempo

# Aplicacion del termostato cada 100 pasos

fix equil all nvt temp 1006.463 1006.463 ${Tdamp}# Colectivo NVT

undump ini

# e Propiedades -----------------

thermo_style custom step pe ke etotal temp press density vol # Datos de salida en log

thermo_modify  norm yes
thermo 10
variable nAtoms equal atoms
compute PE all pe pair

variable PE_Mol equal c_PE/v_nAtoms

# Datos normalizados

# Frecuencia de datos log

# Calcula E. Pot por pares

# E. Pot por particula
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compute KE all ke # Calcula E. Cin

variable KE_Mol equal c_KE/v_nAtoms # E. Cin por particula
variable Dens equal v_nAtoms/vol # Densidad

fix avtem all ave/time 1 50 50 c_thermo_temp c_thermo_press c_thermo_pe v_Dens v_PE_Mol v_KE_Mol file
thermoout.dat ave running # Promedios

# o Simulacion -----------------

run 0

run ${Nequil} # Corre la equilibracion

dump  trj all atom ${Ndump} movie.lammpstr # Guarda datos de trayectoria
run ${Nrun} # Corre simulacion

dump final all xyz 1 coords-final.xyz # Guarda configuracion final
run 0 # Paso adicional

write_data confout.lammps # Archivo de salida
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Anexo V. Cédigo promedio de bloques. Fortran90
PROGRAM promedio_errores
implicit none
integer(kind=4):: nprop, nequil, nprom, nTotal, M, i, &
pasos_bloque, k
real(kind=8), dimension(:,:), allocatable ::datos_prop
real(kind=8), dimension(:), allocatable :: datos_pasos, Acumular_bloque, propiedad_media_bloque, &
Acc_sqrt, propiedad__sqrt_media_bloque, Varianza, Desv_Standar, &
Acc_prom, Acc_var, prom_final, Varianza_final, Desv_Standar_final
! Leemos archivos de entrada
open(unit=2, file="Entrada.dat’, status="old")
read(2,*) nprop
read(2,*) nequil ! Pasos en los que aun se esta equilibrando

read(2,*) nprom ! Pasos totales para realizar bloques

read(2,*) nTotal ! Cantidad de datos totales

read(2,*) M ! Cantidad de bloques
close(unit=2)
allocate(datos_pasos(nTotal))
allocate(datos_prop(nTotal, nprop))
! Leemos datos del thermmout.dat (valores de las propiedades)
open(unit=3, file="data_ur.dat’, status="old')

read(3,¥)

read(3,¥)

! Leemos los datos

doi =1, nTotal

read(3,*) datos_pasos(i), datos_prop(i,:)
end do

close(unit=3)

! CALCULOS PARA BLOQUES *****#sesrsries

!
allocate(Acumular_bloque(nprop))
allocate(propiedad_media_bloque(nprop))
allocate(Acc_sqrt(nprop))
allocate(propiedad__sqrt_media_bloque(nprop))
allocate(Varianza(nprop), Desv_Standar(nprop))

allocate(Acc_prom(nprop), Acc_var(nprop))

Acumular_bloque = datos_prop(nequil+1,:)

Acc_sqrt = datos_prop((nequil+1),:)**2.d0
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pasos_bloque =nprom/M ! Pasos que conforman un bloque
Acc_prom =0.d0
Acc_var =0.d0

open(unit=10, file="Salida.dat’, status="'unknown’)
WRITE (10, *) "Pasos de equilibracion”, nequil
WRITE (10, *) "Pasos totales", nTotal
WRITE (10, *) "Pasos para realizar bloques", nprom
WRITE (10, *) "Cantida de bloques”, M
WRITE (10, *)
WRITE (10, *)

WRITE (10, *) " "
WRITE (10, *) " RESULTADOS "
WRITE (10, *) " "

WRITE (10, *) " Medias or2 o "

WRITE (10, *) " "
dok=1,M
do i =1, pasos_bloque-1
Acumular_bloque(1) = Acumular_bloque(1) + &
datos_prop(nequil+i,1)
Acc_sqrt(1) =Acc_sqrt(1) + &

datos_prop((nequil+i),1)**2.d0 ! Energia Potencial

Acumular_bloque(4) = Acumular_bloque(4) + &
datos_prop(nequil+i,4)
Acc_sqrt(4) =Acc_sqrt(4) + &

datos_prop((nequil+i),4)**2.d0 ! Temperatura

Acumular_bloque(5) = Acumular_bloque(5) + &
datos_prop(nequil+i,5)
Acc_sqrt(5) =Acc_sqrt(5) + &

datos_prop((nequil+i),5)**2.d0 ! Presion

Acumular_bloque(6) = Acumular_bloque(6) + &

datos_prop(nequil+i,6)

Acc_sqrt(6) =Acc_sqrt(6) + &

datos_prop((nequil+i),6)**2.d0 ! Densidad
end do

propiedad_media_bloque = Acumular_bloque/dble(pasos_bloque)
! Valor medio de la propiedad en el bloque

propiedad__sqrt_media_bloque = Acc_sqrt/dble(pasos_bloque)
! Valor al cuadrado medio de la propiedad en el bloque

57

Universidad Internacional de Andalucia, 2025



Varianza = (propiedad__sqrt_media_bloque - (propiedad_media_bloque)**2.d0) / &

dble(pasos_bloque)

Desv_Standar = dsqrt(Varianza)

Acc_prom = Acc_prom + propiedad_media_bloque
Acc_var =Acc_var + propiedad_media_bloque**2.d0
nequil = nequil + pasos_bloque

Acumular_bloque = datos_prop(nequil,:)
Acc_sqrt = datos_prop(nequil,:)**2.d0
WRITE (10, *) "Bloque",k,":",&
propiedad_media_bloque(1), Varianza(1), &
Desv_Standar(1), &
propiedad_media_bloque(4), Varianza(4), &
Desv_Standar(4), &
propiedad_media_bloque(5), Varianza(5), &
Desv_Standar(5), &
propiedad_media_bloque(6), Varianza(6), &
Desv_Standar(6)
enddo
allocate(prom_final(nprop))
allocate(Varianza_final(nprop))

allocate(Desv_Standar_final(nprop))

prom_final =Acc_prom/M

Varianza_final =Acc_var/M

Varianza_final = Varianza_final - prom_final**2.d0
Varianza_final = Varianza_final / M
Desv_Standar_final = dsqrt(Varianza_final)

WRITE (10, *) "Energia Potencial:",prom_final(1), "+-",&
Desv_Standar_final(1)

WRITE (10, *) "Temperatura:",prom_final(4), "+-",&
Desv_Standar_final(4)

WRITE (10, *) "Presién:",prom_final(5), "+-",&

Desv_Standar_final(5)

WRITE (10, *) "Densidad:",prom_final(6), "+-",&

Desv_Standar_final(6)
close(unit=10)

END PROGRAM promedio_errores
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Anexo VI. Implementacién del calculo de g(r), coeficiente de difusion y
viscosidad en LAMMPS

oo Coeficiente de difusion -----------------
compute msd all msd com yes # Calculo de msd
fix msd all ave/time 1 1 500 c_msd[1] c_msd[2] c_msd[3] c_msd[4] file msd.dat

# Guarda cada 500 pasos de tiempo las componentes de msd y su médulo.

comm_modify cutoff 3.5 vel yes
distancias mayores

# Cambia el radio de corte para evaluar g(r) a

dump 2 all custom 500 unwrapped.lammpstrj id type xu yu zu # Guarda coordenadas sin meter de nuevo en
la caja las particulas que salen.

variable cutoff_value equal 0.30000000E+01 # Valor maximo de distancia r para calcular g(r)

variable Ne equal 100
variable Nf equal ${Nrun}
variable Nr equal ${Nf}/${Ne}

compute rdf all rdf 100 cutoff ${cutoff_value} # Guarda 100 datos hasta r maxima.
fix rdf all ave/time ${Ne} ${Nr} ${Nf} c_rdf[*] file rdf.dat mode vector

#Se escribe en el paso ${Nf}, promediado sobre ${Nr} configuraciones, grabadas cada ${Ne}

# e Viscosidad (calculo con 3 componentes) ----------=------
variable pxy equal pxy # Componente
variable pxz equal pxz # Componente
variable pyz equal pyz # Componente
variable pxx equal pxx # Componente
variable pyy equal pyy # Componente
variable pzz equal pzz # Componente

fix SS all ave/correlate 1 200000 ${Nrun} v_pXxy v_pxz v_pyz V_pXx V_pyy V_pzz type auto file S0St.dat ave running

# Calculo de funcién de autocorrelacion sobre los 200 000 pasos de tiempo

variable Tred

reducidas

variable Pconv

reducidas

equal ${Temp}*1.987/1000.0

equal 101327.388%(6.022/4.184)*1.0e-10

variable tconv equal 1.0e2/sqrt(4.184)

variable scale equal ${Pconv}*${Pconv}*vol*(${tstep}/${tconv})/${Tred}

# Conversion temperatura de K a unidades

# Conversion de presion de atm a unidades

# Conversion de unidades de tiempo

# Constante de la integral

variable v11 equal trap(f_SS[3])*${scale} # Acumulacion de integral de pxy
variable v22 equal trap(f_SS[4])*${scale} # Acumulacion de integral de pxz
variable v33 equal trap(f_SS[5])*${scale} # Acumulacion de integral de pyz

fix avtem all ave/time 1 1 1 c_thermo_temp c_thermo_press c_thermo_pe v_Dens v_PE_Mol v_KE_Mol v_pxy v_pxz

V_pyz v_pxx v_pyy v_pzz file thermoout.dat ave one

# Promedios

run ${Nrun} # Corre la simulacién

variable v equal (v_v11+v_v22+v_v33)/3.0 # Promedio de acumulaciones

print "average viscosity: $v " # Viscosidad, en unidades reducidas
# oo Viscosidad (calculo con 5 componentes) -----------------
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variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable

variable

fix

pxy equal pxy
pxz equal pxz
pyz equal pyz
pxx equal pxx
pyy equal pyy

pzz equal pzz

# Componente
# Componente
# Componente
# Componente
# Componente

# Componente

pxxyy equal (pxx-pyy)/2.0 # Componente

pyyzz equal (pyy-pzz)/2.0 # Componente

variable Tred
reducidas

variable Pconv

reducidas

SS all ave/correlate 1 200000 ${Nrun} v_pxy v_pxz v_pyz v_pxx vV_pyy V_pzz type auto file SOSt.dat ave running

# Calculo de funcion de autocorrelacion sobre los 200 000 pasos de tiempo

equal ${Temp}*1.987/1000.0

equal 101327.388%(6.022/4.184)*1.0e-10

variable tconv equal 1.0e2/sqrt(4.184)

variable scale equal ${Pconv}*${Pconv}*vol*(${tstep}/${tconv})/${Tred}

variable
variable
variable
variable

variable

v11 equal trap(f_SS[3])*${scale}

v22 equal trap(f_SS[4])*${scale}

v33 equal trap(f_SS[5])*${scale}

v44 equal trap(f_SS[6])*${scale}

v55 equal trap(f_SS[7])*${scale}

# Conversion temperatura de K a unidades

# Conversion de presion de atm a unidades

# Conversion de unidades de tiempo

# Constante de la integral

# Acumulacion de integral de pxy

# Acumulacion de integral de pxz

# Acumulacién de integral de pyz

# Acumulacion de integral de (pxx-pyy)/2.0

# Acumulacion de integral de (pyy-pzz)/2.0

fix avtem all ave/time 1 1 1 c_thermo_temp c_thermo_press c_thermo_pe v_Dens v_PE_Mol v_KE_Mol v_pxy v_pxz

V_pyz v_pxx v_pyy v_pzz file thermoout.dat ave one

run ${Nrun}
variable v
print

equal (v_v11+v_v22+v_v33+v_v44+v_v55)/5.0

"average viscosity: $v "

# Promedios
# Corre la simulacién
# Promedio de acumulaciones (viscosidad)

# Viscosidad, en unidades reducidas
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Anexo VII. Método del trapecio para calculo de numero de coordinacion.
Fortran90

PROGRAM n_coordinacion

implicit none

integer(kind=4) :: i, n, inicio, final

real (kind=8) :: a, b, rho, dr, cte1, cte2, Suma, Integral, Nc

real (kind=8), allocatable, dimension(:) :: r, gr, gr_vol

integer(kind=8), allocatable, dimension(:) :: ind

real (kind=8), parameter :: pi = 3.14159265358979323846

n =100 ! N° de datos a leer
a =0.975d0 ! Limite inferior integral. Valor sigma
b =1.755d0 ! Limite superior integral. Valor lambda

allocate(ind(n), r(n), gr(n), gr_vol(n))
Open (unit=10,file="rdf.dat",status="old")
read(10,*)
read(10,*)
read(10,*)
read(10,*)
read(10,*) rho
doi=1,n
read (10,*) ind(i), r(i), gr(i), gr_vol(i) ! Lectura de datos
if ((r(i) - a) <= 10E-5) then
inicio  =ind(i)
endif

if ((r(i) - b) <= 10E-5) then

final = ind(i)
endif
enddo
Close(unit=10)
dr =r(2) -r(1) ! Distancia de trapecio
cte1 = r(inicio)**2.d0 * gr(inicio) * dr / 2.d0 ! Término f(a)*dr/2
cte2 = r(final)**2.d0 * gr(final) * dr / 2.d0 ! Término f(b)*dr/2

Suma =0.d0
do i = inicio + 1, final - 1

Suma = Suma + r(i)**2.d0 * gr(i)

enddo
Integral = cte1 + cte2 + Suma * dr ! Valor de la integral
Nc =4.d0 * pi * rho * Integral I N° Coordinacién

Open (unit=11,file="NC_resultado.dat",status="unknown")

write(11,*) "# Documento en unidades reducidas"
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write(11,*) "#r "2 g(r) grr*2"
do i =inicio, final
write(11,*) r(i), r(i)**2.d0, gr(i), r(i)**2.d0 * gr(i) ! Calculo de valores necesarios para la integral
enddo
write(11,*) "El valor de la integral es: ", Integral
write(11,*) "El valor de NC es: ", Nc
Close(unit=11)
END PROGRAM
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Anexo VIII. Cédigo de reduccién de ruido del desplazamiento cuadratico medio.
Fortran77

PROGRAM MSD_compute

implicit none

integer natoms,l,i,j,indx1,indx2

integer nsnapshots,indx,nmax,limax

parameter (nmax=1000,limax=50000)

integer ncounter(0:llmax)

integer Imax,nveces,Imenos,jmax,nsave

double precision x(3*nmax),xo(llmax,3*nmax)

double precision Ixmin,Ixmax,lymin,lymax

double precision Izmin,lzmax,ux,uy,uz

double precision dx,dy,dz,msd_aux,msdx_aux,msdy_aux,msdz_aux,box(3)

double precision msd(0:llmax),msdx(0:llmax),msdy(0:llmax),msdz(0:limax)

double precision timestep,tconv,dt

read(*,*) nsnapshots ! Namero de snapshots disponibles

read(*,*) Imax,nsave ! Snapshot maximo para calculo de MSD, y frecuencia
de grabado de trayectorias

read(*,*) timestep ! Paso de tiempo (en fs)
open(33,file="unwrapped.lammpstrj')
tconv=100.d0/dsqrt(4.184) ! Conversiéon de unidades de tiempo

dt=timestep*dble(nsave)/tconv ! Intervalo de tiempo, en unidades reducidas, entre
trayectorias guardadas

c
open(44.file="MSD.dat’)
do I1=0,Imax-1
msd(1)=0.d0 ! Inicios de MSD en sus coordenadas
msdx(1)=0.d0
msdy(1)=0.d0
msdz(1)=0.d0
ncounter(l)=0
enddo
do I=1,nsnapshots ! Para cada snapshot
c
print*, 'I=",1
read(33,%)
read(33,*)
read(33,%)
read(33,*) natoms ! Numero de atomos en snapshot
read(33,*)

read(33,*) Ixmin,Ixmax ! Dimensiones de la caja en direccién x

> | <
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read(33,*) lymin,lymax
read(33,*) lzmin,lzmax
read(33,*)
ux=Ixmax-Ixmin
uy=lymax-lymin
uz=lzmax-lzmin
box(1)=ux

box(2)=uy

box(3)=uz

print*, 'natoms=',natoms

print*, 'ux=",ux,uy,uz

do i=1,natoms
read(33,*) indx1,indx2,dx,dy,dz!,vx,vy,vz
indx=3*(indx1-1)
x(indx+1)=dx
x(indx+2)=dy
x(indx+3)=dz

enddo

if(l.le.Imax) then
jmax=l
nveces=0
Imenos=0
do i=1,3*natoms

xo(l,i)=x(i)

enddo

else
jmax=Imax
nveces=int((I-1)/Imax)
Imenos=nveces*Imax
do i=1,3*natoms

xo(l-Imenos,i)=x(i)

enddo

endif

do j=0, jmax-1

indx1=l-lmenos

indx2=indx1-j

if(indx2.le.0) indx2=indx2+Imax
do i=1,natoms

indx=(i-1)*3

! Dimensiones de la caja en direccion x

! Dimensiones de la caja en direccion x

! Longitud de la caja en direccion x
! Longitud de la caja en direccion y

! Longitud de la caja en direccion z

1 Atomo, id y posiciones

! Reconversion de indice de atomo

! Almacenamiento de posiciones en el array xo

! Para cada snapshot hasta jmax

! Para cada atomo
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msdx_aux=(xo(indx1,indx+1)-xo(indx2,indx+1))**2.d0
cuadratico en x entre dos snapshots

msdy_aux=(xo(indx1,indx+2)-xo(indx2,indx+2))**2.d0
cuadratico en y entre dos snapshots

msdz_aux=(xo(indx1,indx+3)-xo(indx2,indx+3))**2.d0
cuadratico en z entre dos snapshots

msdx(j)=msdx(j)+msdx_aux
cuadratico en x entre dos snapshots

msdy(j)=msdy(j)+msdy_aux
cuadratico en y entre dos snapshots

msdz(j)=msdz(j)+msdz_aux
cuadratico en z entre dos snapshots

msd(j)=msd(j)*msdx_aux+msdy_aux+msdz_aux
cuadratico total entre dos snapshots

ncounter(j)=ncounter(j)+1
para el snapshot entre dos snapshots

enddo
enddo
enddo
open(49.file="MSD_av.dat’)
do i=0,Imax-1
msd(i)=msd(i)/dble(ncounter(i))
msdx(i)=msdx(i)/dble(ncounter(i))
msdy(i)=msdy(i)/dble(ncounter(i))

msdz(i)=msdz(i)/dble(ncounter(i))

Calculo de desplazamiento

Calculo de desplazamiento

Calculo de desplazamiento

Acumulacion de desplazamiento

Acumulacion de desplazamiento

! Acumulacion de desplazamiento

Acumulacion de desplazamiento

Incremento contador de atomos

! MSD total y en cada coordenada

write(49,'(110,5f16.8)’) i*nsave,dble(i)*dt,msd(i),msdx(i),msdy(i),msdz(i)

enddo
close(49)
stop
END
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Anexo IX. Tablas de resultados

Tabla 9. Propiedades termodindamicas para T*=4.0y A*=1.15

p* I T*
Este trabajo Gabriélse (2017) Este trabajo Gabriélse (2017) Este trabajo Gabriélse (2017) £
4.0004(6) 0.1845(3) 0.1381 0.28664(7) 0.2866 1.14667(22) 1.1465 1.5497(24) | 0.2064(14)
3.9993(5) 0.2234(3) 0.2039 0.38224(8) 0.3822 1.52871(24) 1.5287 1.7112(21) | 0.2617(12)
3.9998(7) 0.2842(3) 0.2952 0.573228(12) 0.5732 2.29283(25) 2.2930 2.0173(23) | 0.3696(13)
4.0004(6) 0.4095(3) 0.4035 1.146345(20) 1.1465 4.5858(4) 4.5860 2.7993(23) | 0.6385(17)
4.0003(8) 0.5133(4) 0.5012 1.91079(4) 1.9108 7.6438(4) 7.6433 3.722(3) 0.9335(19)
4.0006(6) 0.6088(5) 0.6011 2.96134(5) 2.9618 11.8472(4) 11.8471 4.864(4) 1.2756(15)
3.9993(8) 0.7070(3) 0.7030 4.58670(9) 4.5860 18.3437(4) 18.3439 6.488(3) 1.7100(17)
3.9994(8) 0.8194(3) 0.8177 7.453434(16) 7.4522 29.8092(4) 29.8089 9.096(4) 2.3238(18)
3.9994(7) 0.9075(4) 0.9027 10.893356(18) 10.8917 43.5669(8) 43.5669 12.004(5) 2.895(3)
3.9998(6) 1.0078(4) 1.0046 16.81605(3) 16.8153 67.2612(6) 67.2611 16.686(6) 3.655(3)

Tabla 10. Propiedades termodinamicas para T*=2.0y A*=1.75

Este trabajo Heyes (1991) Este trabajo Heyes (1991) Este trabajo Heyes (1991) Este trabajo Heyes (1991)

2.00020(16) 0.10 0.10 0.16948(17) 0.164 0.3390(3) 0.328 1.6948(17) 1.64 0.7140(21)
1.99979(16) 0.20 0.20 0.5176(6) 0.486 1.0352(13) 0.972 2.588(3) 243 1.6687(19)
1.99995(15) 0.30 0.30 1.0731(10) 1.026 2.1462(21) 2.052 3.577(3) 3.42 2.7247(24)
2.00004(17) 0.40 0.40 1.8715(15) 1.836 3.743(3) 3.672 4.679(4) 4.59 3.8067(19)
2.00023(15) 0.50 0.50 2.930(3) 2.970 5.861(6) 5.940 5.861(6) 5.94 4.8850(21)
1.99997(18) 0.60 0.60 4.323(3) 4.380 8.645(6) 8.760 7.204(5) 7.30 5.9093(19)
1.99993(18) 0.70 0.70 6.135(8) 6.125 12.270(15) 12.250 8.7647(11) 8.75 6.8711(12)
2.00028(15) 0.80 0.80 8.666(8) 8.736 17.334(16) 17.472 10.832(10) 10.92 7.7315(13)
2.00007(16) 0.90 0.90 12.480(11) 12.690 24.961(22) 25.380 13.8665(13) 14.10 8.5200(20)
2.00008(15) 0.93 0.93 14.070(17) 14.582 28.14(4) 29.165 15.1292(13) 15.68 8.749(3)
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Tabla 11. Propiedades termodinamicas para T*=1.0y A*=1.75

Este trabajo Heyes (1991) Este trabajo Heyes (1991) Este trabajo Heyes (1991) Este trabajo Heyes (1991)
1.00002(9) 0.10 0.10 0.2097(4) 0.212 0.2097(4) 0.212 2.097(4) 2.12 0.5393(20)
1.00011(6) 0.20 0.20 0.7180(9) 0.698 0.7180(8) 0.698 3.590(4) 3.49 1.4202(19)
1.00008(8) 0.30 0.30 1.5518(16) 1.503 1.5519(16) 1.503 5.173(5) 5.01 2.4315(19)
0.99992(8) 0.40 0.40 2.714(4) 2.656 2.714(4) 2.656 6.786(9) 6.64 3.4741(23)
1.00007(7) 0.50 0.50 4.232(4) 4.020 4.232(4) 4.020 8.464(9) 8.04 4.5001(21)
0.99996(5) 0.60 0.60 6.097(8) 6.078 6.096(8) 6.078 10.161(13) 10.13 5.5005(18)
0.99992(7) 0.70 0.70 8.362(13) 8.456 8.361(13) 8.456 11.945(19) 12.08 6.4419(22)
0.99999(9) 0.80 0.80 11.233(21) 11.432 11.233(21) 11.432 14.04(3) 14.29 7.284(3)
1.00002(3) 0.90 0.90 15.503(16) 16.119 15.503(16) 16.119 17.226(18) 17.91 8.0255(16)
0.99983(9) 0.93 0.93 17.500(25) 17.977 17.497(25) 17.977 18.82(3) 19.33 8.260(4)
Tabla 12. Propiedades termodinamicas para T*=0.5y A*=1.75
p* | T*
0.49999(3) 0.10 0.2736(7) 0.1368(3) 2.736(7) 0.2923(21)
0.49999(3) 0.20 1.086(3) 0.543(14) 5.432(14) 1.068(3)
0.50000(4) 0.30 2.440(3) 1.220(16) 8.134(10) 1.98376(18)
0.50000(3) 0.40 4.323(8) 2.161(4) 10.807(20) 2.9295(24)
0.49997(3) 0.50 6.660(19) 3.330(9) 13.32(4) 3.872(4)
0.50002(4) 0.60 9.504(23) 4.752(12) 15.84(4) 4.809(3)
0.50000(4) 0.70 12.76(3) 6.38(15) 18.23(4) 5.704(4)
0.50008(3) 0.80 16.07(6) 8.03(3) 20.08(7) 6.560(3)
0.50001(3) 0.90 22.05(6) 11.03(3) 24.50(6) 7.350(4)
0.49996(6) 0.93 25.01(5) 12.51(24) 26.90(5) 7.618(6)
Tabla 13. Numero de coordinacién para A*=1.75
N 0.5 | Este trabajo 0.64 2.23 4.11 6.04 7.97 9.86 11.70 13.43 15.04 15.53
Coordinacién 1.0 Este trabajo 1.10 2.90 4.96 7.06 9.14 11.15 13.04 14.75 16.26 16.72
No ’ ) Heyes (1991) 1.09 2.90 4.94 6.98 9.00 10.92 12.83 14.58 16.04 16.42
20 Este trabajo 1.44 3.37 5.50 7.69 9.83 11.88 13.78 15.50 17.04 17.50
i Heyes (1991) 1.43 3.36 5.47 7.62 9.74 11.75 13.56 15.32 16.76 17.19

> [ 1<
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Tabla 14. Viscosidad para A* = 1.75 a partir de pxy, Pxz, Pyz

Viscosidad, 0.5 0.09054 0.25691 0.61975 1.90994 3.05022 5.66157 17.43573 30.31289 128.64205 132.29318
n* 1.0 0.09269 0.18809 0.40125 0.90902 1.15099 2.01089 4.39719 6.32946 19.95346 27.20877
2.0 0.19505 0.29329 0.48730 0.34486 1.01356 1.59484 2.86462 5.30693 11.53689 16.15554
Tabla 15. Viscosidad para A* = 1.75 a partir de pxy, Pxz, Pyz, (Pxx-Pyy) / 2, (Pyy-Pzz) / 2
MBS 0.5 0.084(6) 102(24)
u 2.0 0.230(24) 16(2.3)
Tabla 16. Viscosidad para T*= 0.5 y A* = 1.75 en varios tamanos de sistema a partir de pxy, Pxz, Pyz, (Pxx-Pyy) / 2, (Pyy-Pzz) / 2
128 0.091(7)
686 0.084(6)
1458 0.092(13)
Tabla 17. Coeficiente de difusion en las cajas de simulacion para A* = 1.75
Coeficiente
de 0.5 0.52693(11) | 0.179014(4) | 0.084084(7) | 0.042326(4) | 0.0231007(14) | 0.0110815(12) | 0.0049683(9) | 0.00144470(18) | 0.00019083(6) | 0.00012561(3)
difusion, 1.0 1.13402(5) 0.50381(7) 0.291968(21) 0.180407(6) 0.115490(9) 0.067783(6) 0.043112(7) 0.0206616(10) 0.00247625(24) | 0.00133047(24)
Dpbo* 2.0 2.22043(5) | 1.02658(3) 0.63193(5) 0.43893(5) 0.27708(8) 0.183204(15) | 0.116163(6) | 0.0624593(5) 0.0285880(9) 0.020056(4)

Tabla 18. Coeficiente de difusion en varios tamanos de caja de simulacion y en estado macroscoépico para T*=0.5, p*=0.1y A*=1.75
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0.092101 | 0.47(4) 0.54(4)
0.052629 | 0.501(9) | 0.549(10)
0.040933_| 0.500(7) | 0.534(8)




Tabla 19. Coeficiente de difusion en distintos tamarnos de caja de simulacion para A* = 1.75

_I 1/L* Correccién Dpbc* |
0.193678 0.004(26)
0.5 0.1 0.110673 0.002(15)
0.086079 0.002(11)
0.092101 0.083(1.2)
2.0 | 0.93 | 0.052629 0.05(0.7)
0.040933 0.04(0.5)
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Anexo X. Féormulas unidades reducidas

Lado de caja de simulacion

L
L=—
o
Distancia
r
rt=—
o
Densidad
« _ P
=
Energia
E
E*=—
&
Temperatura
k
T =T .2
&
Presion
* 0-3
p =p .
Tiempo
£ 1
t =t s=t-—
mo T
Difusion
mao?
pr=p.—=p.X ¢ _p. |
B o2 o2 o2
Viscosidad
o3 o3 o3 o?
n=n ;—TI —— =7 maze—n' e
< &
70
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