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Introduccion

Las cien.cias fisicas se caracterizan por el estudio de fenémenos de ia natraieza con
base en una interrelacién entre experimento y teoria. En el experimento, un tipo especifico
de sistema se encuentra bajo determinadas condiciones y estd sujete a mediciones de las
cuales se obtienen resultados 1a mayor parte de las veces expresados en forma numérica.
En ia teoria se procede copstruyendo un modelo de} sistema usnalmente en la forma de
una conjunio ge ecuaciones, Desgraciadamente, cn muy pocas acasiones se cuenta con un
modelo lo bastante simple como para validarlo con base en su capacidad para describir el
comportamiento de dicho sistema, pues la climinacién de la mayoria de las complejidades,
con ¢l objeto de hacer resoluble el problema, ocasiona que invariablemnente se termine
estudiando un modelo idealizado. Ademds, los modelos te6ricos se han probado sblo en
unas cuantas circunstancias especiales y desafortunadamente, muchos de los problemas
fisicos de extremo interés {tanto académico como préctico) caen fuera de la categoria de
“gircunstancias especiales”™, ya sea porque involucran una enorme cantidad de grados de
libertad, o requieren tratamientos exactos de efectos de temperatura y/o transiciones de
fase, o simplemente presentan desorden gue no permite simplificar el modelo.

Sin embargo, este cuadro tipico de teoria-experimento se alterd con ¢l desarrollo de
computadoras de alta velocidad cuyo uso se hizo extensivo en ios afios 50 e inserté un nuevo
elemento: el experimento computacional. Este elemento utiliza un “modelo” numérico que
se genera a partir de alguna teoria basada en la interaccién de particulas a un nivel funda-

mental y busca obtener un resultade que descansa en cilculos complejos y extensivos que
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son s6lo posibles con el uso de poderosas computadoras. El uso de estas mdquinas permite
agregar determinada cantidad de complejidad® (atin de manera cavielosa) para producir un
modelo més apegado a la realidad y que mejora ¢l entendimiento que se tiene acerca de
la naturaleza. Estos experimentos ¢ simulaciones computacionales, que exigen cada vez
més una mayor exactitud en los modelos planteados, se encoentran intimamente ligados a
la investigacion experimental, porque en determinadas ocasiones, los resultados computa-
cionales pueden compararse directamente con Jos resultados experimentales correspon-
dienies. Cuando elio es posible, la simulacion se convierte en una herramienta poderosa
no s6lo para entender e interpretar ¢l experimento a nivel microscopico, sino para estudiar
el “modelo” bajo condiciones que no son accesibles experimentalmente, o que implican
experimentos muy costosos, como aquéllos realizados a muy alias presiones.

La clase de sistemnas los cuales resultan particularmente dificiles de estudiar son los
fluidos, debido a ]a falta de un modelo estindar aplicable que describa su comportamiento
de una forma general. Baste decir que el interés por ellos es resultado del hecho de que una
buena parte de la materia utilizada por lahumanidad se encuentra, en condiciones naturales,
en un estado fluido. Sin embargo, el estudio de flujos mediante simulaciones computa-
cionales se ha limitado a aquellos casos mds o menos sencillos, dado que Ia introduccién
de esta nvueva forma de “trabajo v analisis” es relativamente reciente.  Histéricamente,
los primeros modelos de liquidos se establecieron suponiendo moléculas de tipo “esferas

duras™, (es decir que no son deformables) y que no tienen una fuerza atractiva de largo al-

! Esta complejidad puede referirse al uso de modelos para los cuales no se conocen soluciones analiticas y
que ademnds basen sus resultados en descripciones microscdpicas de las particulas constituyentes del sisterna
estudiado.
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cance. Posteriormente se aplicaron modelos de interaccién atémica de tipo Lennard-Jones,
capaces de predecir -a ivel macrocdpico- el comportamiento de fiuidos del tpo de Van der
Waals {14). Esta clase de modelos es actuaimente la base para estudios detallados de gases
nobles como Argén, sobre el cual existen muchos resultados interesantes reportados en la
literatura cientifica [32. 4].

La labor de investigacién sobre el Argdn liquido ha intentado, entre otras cosas,
caracterizar su comportamiento estructural. Para ello, se utiliza la funcién de distribucién
radial denotada g(r) que es una funcién que reportz la forma en que se agrupan las
particulas atrededor de otra y en qué canudad lo hacen, dentro de un sistema en
equilibrio, es decir, es una funcién que depende fundamentatmente de las posiciones entre
pares de particulas. Mediante ¢lia se evalian muchas de las propiedades macroscépicas
que presentan los liguidos [19].

Ahora, los cambios que ocurren en la funcién de distribucién de un sistema en equi-
librio cuando éste se somete a un flujo mediante la aplicacién de un gradiente de veloci-
dades proporciona un marco cualitative y cuantitativo acerca de la distorsion y relajacion
de la microestructura para estados de no equilibrio.  Es por ¢llo que entender los cam-
bios que presenta esta funcion es ¢l primer paso para entender el comportamiento dindmico
a nivel macroscopico del fluido y asi poder predecir sus propiedades bajo determinadas
condiciones (también dindmicas).

Investigadores como Hanley [7]. Rainwater [13]). Evans [6], y oiros més han estudi-
ado la dependencia de la g{r) con la velocidad de corte (rapidez del flujo) con un potencial

muy parecido al de Lennard-Jones. Sin embargo, estos estudios suponen a priori que €l
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sistemna presenta, de forma general y durante ia aplicacién del flujo, una deformacién de
tipo eliptico. Ademas, por medio de aproximaciones anatiticas de la conformacitn, deter-
minaron muchos detalles sobre las formas especificas que va adoptando a g(r), siempre
como fencién de la velocidad de corte y predijeron el comportamiento de propiedades del
material en cuestién.

Sin embargo, con el trabajo de Zepeda {33], del grupo de Reologfa-Optica del
Instituto de Investigaciones en Materiales, se simularon flujos rdpidos de Argdn liquido y
se predice una mayor diversidad y mayor riqueza de los cambios microestructurales gue
se reportan en la literatura.  En tal trabajo, se codifica un algoritmo para el célculo de Ja
g{r) con una Jigera anomalja sobre la parte final de esta funcién que domina a grandes
distancias, pues #sta cae de forma antinatural respecto de lo reportado en experimentos de
laboratorio. Pero a pesar de ello, las funciones mostraban un comportamiento del sistema
distinto al predicho por Evans. Come continuacion de tal trabajo, esta lesis busca conocer
{a microestructura inducida también a través de la funcion g(r) sobre un sistema de 500
particulas de Argon liguido sometido a un fluje de Couette. Pero ahora se realiza una
mejora en el algoritmo antes mencionade y se leva a cabo una descripcién més detaltada
de lo que sucede con ¢l Argén sujeto a condiciones de flujo.

El Capitulo 1 de la tesis plantea los puntos bésicos pero también generales -en el
sentido de po hacer referencia a algin sistema en particular- acerca de la aplicacién de
algunos fundamentos de Mecdnica Estadistica a la técnica de Dindmica Molecular.  Se
plantean los criterios computacionales aplicados como Jos de minima imagen y de fron-

teras periddicas que facilitan la aplicabilidad de un potencial de interaccidn que representa
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el comportamiento de un sistema 2 nivel microscépico. También se desarrolla una breve
descripcién de los algoritmos matemdticos de diferencias finitas que se utilizan para de-
sarrollar e6digos computacionales con Jos cuales se lleva a cabo Ia evolucién temporal del
sistema En éstos se representan tanto las fuerzas de interacci6n entre particulas como las
fuerzas que alejan al sisterna del equilibrio.

En el Capjtulo 2 se presentan los pasos generales de un cédigo computacional con
Dindmica Molecular (MD) y su extensién para Dindmica Molecular de No Equilibrio
\NEMD). Se cscab}cce la eleccion de] potencial de interaccién entre particulas
y la adaptacién de un mecanismo para mantener la iemperatura del sistema constante. La
temperatura incrementa s valor por la presencia de fuerzas extermas de caracter disipativo
relacionadas con la presencia de un flujo y su reescalamiento permite ai sistema alcanzar
un estado estacionario donde se caracteriza la microestructura.

En ¢! Capitulo 3 se hace el planteamiento tedrico de la funcién g(r) para medir ta
estructura de liquidos v se comentz la parte del codigo de 1a simulaciér que llevé a cabo tal
célculo, presentando al final los resuitados gréficos sobre las estructuras inducidas durante
la aplicacién de un intervalo relativamente bajo de valores de la velocidad de corte para el
Sflujo de Couerte.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados de la estructura inducida por la apli-
cacicn de flujos fuertes, pues fa microestructura difiere de la que se presenta en el capitulo
anterior. Con ello se define la velocidad de corte critica 4, @ partir de 1a cual existe un

ordenamiento microscopico mis complejo. que plantea mecanismos de relajacion distin-
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tos, mas limitados, Se plantean posibles explicaciones que pueden ayudar a entender el
movimiento microscopico del material, aungue de manera muy simple.
Finalmente, las conclusiones resumen brevemente los resultados originales agui

obtenidos.



Capitulo 1
Aspectos diversos relacionados con Dinamica
Molecular

Es de interés explicar las observables macroscopicas de ]a materia en términos de la
cinética microscépica y de la dindmica de sis moléculas. Ya que el movimiento simultineo
de un niimero grande de particulas que interactiian entre si no tiene una solucién analitica
cerrada, la mecinica estadistica propone suposiciones adicionales de simplificacién cuyos
resultados son vilidos para un nimero reducido de problemas.

La dificultad de obtener un resultado a partir de la teoria cinética de la materia no
es particularmente el nimero tan alto de moléculas contenidas en una pequefia cantidad
de determinada sustancia. De hecho, las propiedades de una muestra microscépica de
algunos centenares de moléculas (del orden de 10°%) difieren de aguélas de una muestra
macroscopica en no mds de un pequefio porcentaje. La dificultad se encuentra en el
desconocimiento de una solucién al sistema de ecuaciones acopladas para tres, cientos o
para miles de particulas.

A pesar de ello, tan pronto como las computadoras fueron capaces de realizar
millones de célculos repetitivos, de igual forma, hicieron su aparicién y desarrolio los algo-
ritmos numéricos aplicados a diversos problemas de muchos cuerpos. Hace unas décadas
atris, Dindmica Molecul:;r inici6 su desarrollo en los Laboratorios Lawrence Livermore y

tras diversas etapas de su evolucién [I8, 30], logré convertirse no sélo en una herramienta
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poderosa de andlisis en diversos campos cientificos, sino que en la actualidad constituye

por si misma una rama de investigacién.

1.1 Tratamiento clasico de particulas atémicas

La mayoria de las veces, se escogen las ecuaciones de movimiento de Newton para describir
el comportamiento de un sisterna a nivel microscdpico al generar su evolucién en el tiempo.
¢ Por qué se utiliza esta dindmica, cuando se sabe que los sistemas a nivel atémico obedecen
las leyes cudnticas descritas por la ecuacién de Schridinger, los principios de paridad de
Pauli, etc.?

La validez de 1a aproximacién cldsica o de la aproximacidn cudntica se garantiza con
base en la longitud de onda térmica de una particula o dtomo del sistema que se define

como

A=+2 ( i ) (L1

’rkaT

donde m es la masa de la particula y T es ia temperatura, kg es la constante de Boltz-
mann y % es la constante de Planck. La aproximacion cldsica se justifica cuando A < a
donde o es la separacidn promedio de los 4tomos vecinos mds cercanos. Si se considera
a liquidos en su punto triple, A/a es del orden de 0.1 para elementos ligeros como Litie y
Arpén, y el valor de la razén decrece para elementos més pesados; la aproximaci6n clésica
resulta pobre para el Hidrogeno o e] Helio. Ademds, los efectos cudnticos se vuelven im-
portantes en cualquier sistemna en el que su temperatura es cercana a 0 K. Se pueden citar
como ejempilos de efectos cudnticos bastante conocidos Ja caida en el valor del calor es-

pecifico de cristales por debajo de Ia temperatura de Debye o el comportamiento andmalo
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del coeficiente de expansién térmico en s6lidos [10). Por ello, los resultados de Dindmica

Molecular bajo estas condiciones s¢ deben interpretar con precaucion.

1.2 Fundamentos de mecanica estadistica

Una deseripeidn microscépica de la materia requiere de un tratamiento cuéntico o semi-
clasico de las particulas constituyentes asi como de las (écnicas estadisticas que permiten
conocer aquellas propiedades del sistema cuyos tiempos caracteristicos son extremada-
mente lentos y con distancias extremadamente grandes con relacién a los tiempos y distan-
cias de particulas cuénticas, es decir, 1as observables macrascopicas.

En Din4mica Molecular, el origen de las observables se establece a nivel microscépico,
y en general, las caracteristicas microscépicas resultan ser muy sensibles respecto de las

suposiciones hechas sobre los potenciales de interaccién.

1.2.1  Promedios temporales y promedios estadisticos

De acuerdo a la teoria molecular de la materia, Jas propiedades macroscépicas resultan
del comportamiente dindmico colectivo de dtomos o moléculas. Este comportamiento
se describe mediante la resolucién de las ecuaciones de movimiento de cada itome para
obtener, en principio, sus posiciones y momentos para todo tiempo poslerior o anterior a
un instante tomado como “inicial”. Ello significa dar solucién a un mimero enorme de
ecuaciones diferenciales de segunde orden acopladas.

Si se considera la mecinica newtoniana, lagrangiana y hamiltoniana, ninguna de es-

ias representaciones ofrece un plan operacional para resolver las ecuaciones de movimiento
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en un problema de NV cuerpos, excepto en circunstancias muy simples. Gibbs reemplaz
la tarea de integrar las ecuaciones de movimiento por la hipdiesis que permile expresar
las propiedades termodindmicas de un sisiema macroscopico como promedios estadisti-
cos de funciones que dependen de las coordenadas y momentos de las particulas consti-
tuyenies, con algunas importantes excepeiones, enire ellas entropia, energia libre y poten-
cial quimico. Sin embargo, estas iiltimas se pueden calcular a partir de las propiedades

estadisticas del sistema.

1.2.2  El Espacio Fase

Un microestado de un sistema a cualquier tiempo ¢ se define especificando las posiciones y
momentos de todas las particulas constituyentes del sistema; esto es, si N es el nimero de
particulas, la definicién del microestado requiere de las especificacion de 3N posiciones y
3N momentos, debido a las componenies cariesianas. Geométricamente, el conjunto de
coordenadas {r;,p;} donde 1 = 1,2,....., 3N, se puede representar como un punto en un
espacio de 6V dimensiones; a este tltimo se le llama espacio fase (T} y al punto {r;, p;}
se le denomina punto represeniativo. Las coordenadas r; y p; son funciones del tiempo.
Al transcurrir el tiempo, tedo punto representativo en el espacio fase traza una trayectoria,
ia cual se encuenira determinada por las ecuaciones de movimiente.

Considérese ahora un ensamble de sistemas, esto es, el sistema junto con un ndmero
grande de copias mentales de él. A cualquier tiempo ¢, los diversos miembros del ensamble
ocuparan todos los posibles microestados consistentes con el estado macroscdpico, el cual

se supone comiin a todos los miembros del ensamble. En el espacio fase, el macroestado
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consiste de un conjunto de puntos representativos, uno para cada miembro del ensamble
y dentro de la regidn delimitada por Jas caracieristicas macroscdpicas del sistema.  Esta
regién permitida del espacio fase s producto del velumen finito V' del sisterna que limita
directamente los valores de las coordenas r,. Si existe una epergia E para el sisicma, €sta
Jimita tanto a r; como a p,. Al transcurrir el tiempo, cada miembro del ensamble “recorre”
una secuencia de micraestados. Esto se refleja en el movimiento continue del conjunto
formado con toda la sucesién de puntos representativos a lo largo de una trayectoria. El
cuadro o imagen global de movimiento posee ciertas caracteristicas importantes que se
expresan en 1érminos de lo que suele llamarse funcidn de densidad f(r, p.t). Esta funci6n
es tal que, para cualquier tiempo 2, el niimero de puntos representativos en ef “elemento de
volumen” ¢*¥r d*Np alrededor del punto {r, p) del espacio fase estf dado por el producto
f(r,p.t}d* r @®¥p. Claramente, la funcién densidad f(r, p, ) simboliza la forma en Ja
cual los miembros del ensamble se distribuyen sobre todos Jos posibles microestados en

diferentes instantes de tiempo.

1.2.3  Estados estacionarios

Se dice que el sistema se encuentra €n un estade esiacionario cuando determinadas propie-
dades macroscépicas fluctian alrededor de valores definidos y en general un estado esta-
cionario existe cuando, después de un intervalo de tiempo suficientemente largo los prome-
dios de dichas propiedades se aproximan cada vez més a los valores finales, Notese que
eflo no implica un estado termodinémico de equilibfio pues en un estado estacionario

existe la posibilidad de flujo de calor, materia o momento. Cuando el sisterna est4 aislado,
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éste evoluciona hacia un estado de equilibrio final. Desde el punto de vista concepual,
¢l caso mis sencillo de estado estacicnario de no equilibrio consiste de un sistema gue se
lleva a tal situacién por medio de condiciones de frontera que mantienen condiciones de
flujo (de energia, momento, masa, etc.} que no cambia, proporciondndole o extrayéndole
energia para que pueda evolucionar hacia un estado estacionario. En este caso, el sistema
requiere del transporte, debido a campos externos, para mantener estados estacionarios de
no equilibrio. Generalmente, es mediante las condiciones de frontera que se imponen las
condiciones de transporte, ya sea un gradiente de velocidad promedio o alglin gradiente
de temperatura especifico sobre el sistema, etc. Las dos formas tipicas de intercambiar
energia son i ravés del trabajo realizado sobre el sistema o la transferencia de calor.

Para un sistema estacionario (esté éste en equilibrio 0 no equilibrio) se define el
promedio sobre €] ensamble de una variable F en términos del espacio fase usando la

funcién de distribucion estacionaria f @l que
(Fy= 11.{1&%-[:}—{r,p,t]f (r.p.t} &Nr *Fp d, (1.2)
o en forma abreviada
(F) = im & f: F(T4]f (D) dT dt. (13)

La ecuaci6n anterior indica que el promedio temporal sobre la historia dindmica del
sistema coincide con el promedio estadistico del valor de la variable F'[r, p] si se le pro-
porciona el tiempo suficiente para que sea capaz de muestrear todos los microes-
tados accesibles. Tales ecuaciones implican que la trayectoria del sistema es ergédica.

Boltzmann [11] utilizé el término ergédico inicialmente para describir trayectorias capaces
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de pasar por o cubrir todos los estados accesibles del sistema.  Si se considera que Jas
trayectorias son ergddicas, entonces el promedio obtenido sobre ¢l espacic fasc en reali-
dad representa el valor promedio de todas las configuraciones posibles del sistema. Sin
embargo, muchos investigadores recién han afirmado que no s¢ puede confiar en la hipéte-
sis ergddica para sustentar la aplicacién de la mecénica estadistica, pues aun cuando fos
sistemas sean ergodicos, en general, se necesita de un promedio en un tiempo del orden
de Ia edad del universo para llegar a todos los estados accesibles de cualquier sistema y
definir la propiedad termodindmica de interés. Lo anterior se aplica incluso para sistemas
de més de unos pocos constituyentes [11].  Con base en esta limitacién, es deseable en-
tonces garantizar para las simulaciones computacionales que se pueda cubrir una porcién
significativa de los estados accesibles del sistema en forma relativamente rdpida. Recien-
temente, se ha considerado equivalenie a }a hipéiesis ergédica que un sistema evolucione
de estados de no equilibrio a estados de equilibrio o estados de no equilibrio estacionarios
medianie una trayectoria en el espacio fase que sea inestable a pequefias perturbaciones:
para todo sistema fisico es deseable que una rapectoria periurbada se aleje rdpidamente
de su travectoria no perturbada.

Lz razén de divergencia entre Jas trayectorias determina el grado de inestabilidad; el
grado mds ligero de movimiento jnestable se llama movimiento “mezciante™. En éste, la
razén de divergencia puede ser ripida o lenta. En el siguiente nivel, se encuentran sistemas
cuyas trayeclorias muestran inestabilidad de fiujo K (por Kolmogorov) [23], en donde la
trayectoria diverge exponencialmente de la trayectoria no perturbada. Algunos autores se

refieren a tales trayectorias como aquelias que presentan inestabilidad de Lyapunov [3],
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Figura 1.1. La sensibilidad a las condiciones iniciales puede usarse para identificer 12 estabilidad de una
trayectoria. Las lineas sélidas, paralelas al eje de] tiempo, representan tres trayectorias patrén irnperturbadas.
Si se aplica una perurbacion a estas rayectorias. el grado de inestabilidad se determina mediante la razén a
1a cual la trayectoria perturbada se aieja (“diverge™) de su patrén.

[11]. El pivel més alto de inestabilidad de la trayectoria es el flujo B (por Bernoulli). Asi,
el estado observado en un instante sobre una trayectoria perturbada no tiene nada que ver
con ¢l estado de la trayectoria “madre” observada al mismo tiempo. Entonces, para poder
muestrear todas las configuraciones de un sistema en forma minima, se requiere gue éste
sea “mezclante”. La teoria de “mezcla™ en el espacio fase ha sido comiinmente aceptada
hoy en dia, por considerarse més razonable que la hipéiesis ergédica, pues de alguna ma-
nera se pide que la region inicial en el espacio fase R(0) (con cualquier forma que tenga)
se transforme en tna mancha de finos hilos o framas que se extiende uniformemente sobre
toda la regién permitida del movimiento. Sin embargo, ;como se garantiza gue cualquier

trayectoria de un determinado sistema presente inestabilidad de alguno de los tipos antes
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mencionados utilizando Dindmica Molecular? Haile [11] muestra, utilizando un sistema
muy simple con unas cuantas particulas, que las eceaciones de Newton -las cuales son
completamente deterministas- pueden generar una trayectoria cadtica que muestrea répi-
damente una parte representativa del espacio fase accesible al sistema.

Considérese dos sisteras. El primero de ellos denotado A, consiste er un disco que
colisiona eldsticamente con una pared circular totalmente lisa que Jo contiene.  El disco
posee un diimetro que es cinco veces menor que el radio de la pared. Como el choque
es eldstico, los componentes tangencial y normal de la velocidad no sufren ningin cambio,
excepto gue el Gltimo invierte su signo después de una colision. Se asignan las condiciones
iniciales para un movimiento bidimensional, esto es, se asignan los componenies z y y de
la posicion y velocidad del disco, de tal forma que la energia cinética del mismo resulta
una constante de movimienmo, Después de 100 colisiones, la trayectoria generada por el
disco traza o describe dnicamente las lineas que delimitan una estrella de nueve picos. A
esta trayectoria se le considera la trayectoria “madre o patrén”.

Posieriormente, con el mismo modeio A y con las mismas condiciones que en el
ejemplo anterior, a excepcion de restar unas milésimas de unidad al valor de un compo-
nente de la velocidad ¥ sumarle esta misma cantidad al otro componente (también de Ia
velocidad}, el disco inicia su movimiento. Obsérvese que aun con los valores alierados
(pequefias perturbaciones) de los componenies de la velocidad, la energia cinética sigue
siendo una constante de movimiento y presenta e! mismo valor gue en ef gjemplo anterior.

La trayectoria descrita por el disco {que ahora es la trayecloria pertarbada) después de las
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100 colisiones resulta de nuevo una estrella de nueve picos, pero esta vez gran parte de su
regi6n interna se empieza a cubrir.
Entre estos dos ejemplos, la estabilidad de la trayectoria se calcula en cada colisién

como la diferencia en posicion entre las trayectorias, es decir como

1
]

d = {{Za (t) — 2 (1) = (5 (1) — w6 (1))°) (1.4)

Después de las 100 colisiones, se observé que Ja trayectoria perturbada presenté un cre-
cimiento “lento v lineal” con el tiempo respecto de la trayectaria patrén, esto es, cada
colisién aumenta la desviacién en una cantidad constante gue es independiente del valor
previo de la desviacién.  Asi, después de 100 colisiones, la desviacién en posicién es
menor que e! didmetro del disco. También resulta muy importante recaicar, que con este
modelo después ds 400 colisiones, la trayectoria nunca logrd muestrear la parte central
de la estrella, aunque prdcticamente cubric toda la parie restante del circulo limitado por
la pared

En el segundo modelo denotado B, el disco también se mueve en linea recta y coli-
siona con la pared. Sélo que esta vez, la pared se compone de discos fijos, del mismo
didgmetro que e] disco mévil, dispuestos en un circulo. Este dltimo también posee un radio
que es cinco veces mds grande que el didmetro del disco mévil,

La trayectoria pairn se genera con las mismas condiciones iniciales que el primer
eiemplo del modelo A, de tal forma que el movimiento se confina a la misma superficie
de energia constante. La trayectoria después de una decena de colisiones muestra que no

hay un patrén regular geométrico, sine que describe una linea recta que se quiebra para
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cambiar de orientacién, dando lagar a segmentos de recta diseminados por doquier dentro
del circulo.

La trayectoria perturbada se calcula exactamente igual que en el segundo ejemplo
del modelo A. Los resultados muestran después de una decena de colisiones que también
resulta una diseminacién de segmentos rectilineos por todo el circulo (y en eso resulta un
parecido al ejemplo anterior).

Las desviaciones entre la trayectoria perturbada y la patrén se calcularon exactamente
jgual que en el modelo A y después de s6lo 4 colisiones, las perturbaciones mostraron
un crecimiento de tipo exponencial con el tiempo; esto es, cada colisidn incrementd la
desviacion en una cantidad proporcional al valor previo de la desviacion y en sblo 4 coli-
siones, la desviacién alcanz6 el didmetro del contenedor. Es importante saber que en este
modelo B, después de 400 colisiones, el circulo connotado por los discos fijos se encon-
traba casi cubierto en su totalidad por los segmentos rectilineos. De esta forma, Ia trayec-
toria perturbada del modelo B resulta fuertemente inestable a pequefias perturbaciones,
cubriendo la regién disponible del espacio fase en una forma aparenternente aleatoria.

Ei modelo A y B difieren en como el disco inleractia con su frontera y ambos mues-
tran que las interacciones moleculares son responsables de trayectorias inesiables.

Los componentes tangencial y radial de la velocidad en el modelo A son indepen-
dientes y cada uno de los componentes de la energia total son constantes de movimiento.
De esta forma, el sistema tiene dos grades de libertad y dos constantes de movimiento
dando como resultado un movimiento periédico o cuasiperiodico. La frontera de discos

fijos en el modelo B acopla los componentes radial y tangencial de la velocidad, de tal
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forma que sélo hay una constante de movimiente, la energia total, y el movimiento es
cadtico.

El anlisis de trayectorias mezclantes es un problema matematico complicado y ape-
nas se ha vuelto la vista sobre este campo [12, 28, 29].  Sin embargo, son estas las condi-
ciones que prevalecen en una simulacién numérica, siempre y cuando ésta implique una

trayectoria suficientemente larga.

1.3 Simulaciones mediante Dindmica Molecular

En Dindmica Molecular, fos microestados sucesives de un sistema se generan al integrar las
ecuaciones de Newton. El resnltado es una trayectoria que especifica la forma en la que las
posiciones y velocidades de las partictilas en el sistema varian con el tiempo. Tales con-
figuraciones estén parametrizadas temporalmente y por ello, pueden usarse para calcular
propiedades dependientes del tiempo a través de funciones (también llamados coeficientes)
de correlacion temporales. Una funcién de correlacién proporciona informacidn acerca de
la estadistica de los datos y cuantifica la fuerza de la correlacién. Sin embargo, dado el
cardcter computacional de fas simulaciones con Dindmica Molecular, éstas proporcionan
informacién a tiempos especificos, correspondientes al valor de alguna propiedad en algiin
instante ty que se pueden correlacionar con el valor de Ja misma u otra propiedad al tiempo
t # 1y

Las simulaciones tienen tres tareas importantes a realizar: (1) proveer los datos bisi-
cos generalmente proporcionando mis detalles y mayor exactitud de jos que se dispone

en un experimento de laboratorio; (2) ayudar a identificar y analizar los mecanismos fun-
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damentales causantes de los resultados observados en las simulaciones, asi como también
realizar analogias con los experimentos realizados en el laboratorio; y (3) sugenr aprox-
imaciones conceptuales para desarrollar tratamientos 1ebricos para estas dos clases de
“experimentos”.

A diferencia de los experimentos de laboratorio, los experimentos computacionales
pueden ser mucho més elaborados sin llegar a ser tan costosos, por lo que las diferen-
cias entre los sistemas atomisticos modelados en simulaciones y aquellos estudiados en la

prictica disminuye cada dia mis.

1.3.1 Ensambles utilizados en Dinamica Molecular

La trayectoria de un sistema calcutada mediante Dindmica Molecular proporciona el con-
junto de configuraciones o microestados distribuidos de acuerdo a cierto ensamble estadis-
lico, por medio del cual los valores de una cantidad fisica por simulacién se obtienen sim-
plemente como un promedioc aritmético de los diversos valores instantdneos a o largo de
dicha trayectoria. Es en este sentido que la Dindmica Molecuiar constituye un métoda
computacional de Mecinica Estadistica.

Las primeras simulaciones con Dindmica Molecular se realizaron utilizande ensam-
bles microcanénicos, a los que les corresponde una densidad de probabilidad en ¢l espacio
fase donde la energia total es constante {al igual que el nimero de particulas N y el volu-
men V). En esta configuracién se seleccionan dnicamente aquellos microestados con una
energia especifica E.  Sin embargo, en muchas situaciones se requiere conocer e com-

portamiento de un sistema a temperatura constante 7. Cuando se evalilan propiedades del
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sistema a temperatura coastante cn ¢l sistema, se utiliza el ensamble candnico que ocupa la

densidad de probabilidad llamada funcién de Boltzmann y que es igual a exp —(£/ksT).

1.3.2  Potencial de interaccion interatomico

Para plantear la dindmica que calcula las posiciones y velocidades de las particulas deben
considerarse las fuerzas interatémicas propuestas para el modelo. Las leyes de Newton
incorporan las aceleraciones resultado de la totalidad de las fuerzas aplicadas y las fuerzas
interatémicas. El modelo més real utilizado para representar una fuerza interatGmica es
aquél en el que la fuerza que actia sobre la particula depende de su posicién con respecto
a otras particulas; asi, los movimientos de todas las partfculas se acoplan. Para describir el
potencial de interaccion entre las particulas se requiere de una funci6n que sea invariante
ante transformaciones translacionales o rotacionales de coordenadas. Ast, la energia pueda

separarse en dos partes:

(b:N‘I'-P(pJ(I'l,!'g,...‘I'N) . (15)

En esta ecuacién. los términos ¢ y ' (r;,ry,....rx ) representan la contribucién indepen-
diente a Iz energia de} sistema debida a cada una de las particulas y las interacciones entre
las particulas que constituyen el sistema, respectivamente. Se puede ignorar la posibilidad
de contribucién a Ia energia por parte de las orientaciones relativas de las particulas si se
trata, por ejemplo, de moléculas no polares rmuy ligeras,

La funcién ¢’ (r;,ra. ..., Tn) puede expandirse tomando en cuenta las interacciones

asociadas con pares, tripletes, etc., de particulas; es decir, se realiza un desarrollo de la
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siguiente forma:

N

N
, 1 1
@' (r),rq, ... TN} = 5 E ¢ (rir) + 3 9 (r,, b 3% 7 I S (1.6)
e ]

W,
donde ¢] pnmer término hace referencia a la energia total del sistema que se espera con-
siderando )z fuerza y colisiones entre dos particulas Gnicamente, Juego las fuerzas y coli-
stones debidas a tres de ellas, y asi sucesivamente.

A primera aproximacion, la energia de interaccién entre particulas es suficiente
describirla como resultado de un potencial interatémico de pares que depende sélo de la

magnitud de 1a separacién entre dos particulas 74; = |r; — r;] y puede escribirse como

N N
, 1 1
L ‘Dm) = a E ¢(2) (r“,rj) = E!- E ¢’(2) (T','J') . (1.7)
1.7 i

Esta aproximacién se utiliza generalmente en simulaciones computacionales como el po-
tencial efectivo que representa principalmente los efectos debidos a muchos cuerpos y
puede en cierta medida depender de la densidad, de la temperatura, etc., mientras que el po-
tencial “real” no depende de tales propiedades macroscopicas. En la prictica, la Ecuacién
1.7 es vilida porque e término de orden superior ®) es despreciable a bajas densidades
y se evita en lo posible, pues las interacciones de este tipo exigen para su célculo el al-
macenamiento de grandes cantidades de informaci6n relativa a las posiciones, fuerzas y

momentos.

1.3.3  Condicién de fronteras periédicas y criterio de minima imagen

En una simulacién se manejan tipicamente cientos o tal vez miles de dtomos lo cual oca-

siona que los sistemas estén dominados por efectos de superficie ¥, a menos de que se
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desee simular s6lo un “pufiado” de dtomos, esta situacion es poco realista. No importa qué
tan grande sea el sistema simulado, el nimero de 4tomos de la simulacion es despreciable
al compararse con el nimero de 4tomos contenidos en una pieza de cantidad de materia
macroscopica.

ia técnica de simulacién de Dindmica Molecular wiliza N 4tomos confinzdos en
un volumen V' que representa s6io una pequefia parte del matetial (N << 10%) y que
recibe el nombre de “celda primaria”. La celda primaria se rodea en todas direcciones
por réplicas exactas de ella misma {es decir, s le aplica una transaci6n rigida sobre los
ejes cartesianos). Estas réplicas, llamadas “ceidas imagen” tienen el mismo tamaiio, forma
y cuentan con el mismo niimero de 4tomos que la celda primaria. Los atomos en dichas
celdas poseen posiciones y momentos relativos equivalentes a los de la celda primaria ¥ se
les llama dtomos imagen. Consecuentemenic, existe una periodicidad en las posiciones y
momentos de las particulas imagen pues si una de las particulas estd situada en una posicién
r en la celda primaria, esta particula representa realmente un corjunto infinito de particulas

localizadas en:
r+la+mb+nc, lmnelZ, (1.8)

y donde 1, ™, n son nimeros enteros que se han indicado como vectores normales a los
lados de Ia celda y de magnitud igual al tamafio de esta tltima en esa direccién. Todas
estas “particulas imagen” se mueven con la misma cinematica de la particula “real” que es
la que se representa en el programa de computadora. [11, 24]

Si en algiin momento una particula abandona la ceida primaria a través de alguna

pared, una de sus imdgenes entra por la pared opuesta con la misma velocidad. A esia
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condicién de la simulacién que mantiens un mimero de particulas constante en la celda
primaria s¢ le conoce como condicion de fronteras periddicas (CFP) e implica a nivel
fisico que el volumen V de la simulacién pertencce a un blogue macroscépico, que simula

propiedades de bulto sin efectos de superficie..
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Figura 1.2. Sisterna bidimensional periddico. La celda sombreada representa la “celda primaria” y
cualquier otra es una “celda imagen”. Se puede localizar la posicién de una “panicula imagen” dando
los enteros correspondientes (en este caso ! y m) al nimero de aristas de tamafio L que se han de recor-
rer en las dos direccienes permitidas respecto de la posicion de la particula “real” en la celda unitaria. Las
particulas pucden abandonar ¢ entrar 3 una celda 2 wavés de cada una de las cuaro arisias, mieniras que én
un sistema tridimensional lo hacen a través de seis caras.

Considerando ahora una porcién del blogue macroscopico, una particula en Ja celda
primaria interactia con las N — 1 particulas restantes y también con sus imigenes mas
cercanas. Este hecho es de Ja mayor inportancia si se desea tener un cilculo correcto de
fuerzas. Sin embargo, tal cdleulo requiere de enormes recursos de memoria y lleva mu-

cho tiempo de cémputo, en particular cuande N > 1000. Por ello se recurre al criterio de
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considerar dnicamente Jas contribuciones a la energia interna del sistema debidas a particu-
las vecinas mas proximas. Esto es, los potenciales interatémicos tienen un radio dentro
del cual la fuerza entre particulas no se considera despreciable. Para distancias mayores a
este radio. las contribuciones a la energia por esas fuerzas son minimas. Entonces, es com-
putacionatmente razonable considerar s6lo las contribuciones de los vecinos cercanos en la

dinamica molecular, lo cual constituye el criterio de minima imagen.
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Figura 1.3. La convencién de minima imdgen en un sistema bidimensional. La celda central contiene cinco
particelas. La celda que se consiruye 4 partir del centro de la particula 1 contiene también cinco particulas.
El circule pumeado represema el corte en el potencial,

Ann cuando se evalian las contribuciones a la energifa potencial de las interacciones
mas relevantes, el costo computacional para e} cdlculo de esta energia puede ser excesivo.

El cémputo de las fuerzas entre N particulas escala como N? y para simulaciones de mis
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de 1000 particulas la dependencia de N? frecuentemente resulta prohibitiva en el tiempo
requerido para la simulacién.
Como solucién se utilizan potenciales de corto alcance, que son resultado de cortes

de tipo esférico al potencial &, es decir,

= g(ru) r<r, 1.9
donde r. es radio de corte.? [9, 11].

1.3.4  Algoritmos para la evolucién de microestados en el espacio fase

Los algoritmos de diferencias finitas son Jas herramientas que evalian las posiciones, ve-
locidades y fuerzas sobre una particula en distintos instantes. Estos métodos suponen que a
partir de las posiciones de las particulas y de cualguier informacién dindmica en un tiempo
t. se pueden obtener las posiciones y demis cantidades para cualquier tiempo posterior
t + At. En estos métodos las diferenciales tales como dz y dt se reemplazan por incre-
mentos finitos Az y At; es decir, reemplazan ecuaciones diferenciales con ecuaciones de
diferencias sobre un tiempo (también finito) donde las razones (o algunas funcienes cono-
cidas de la razones) son constantes. Los métodos mis cominmente utilizados son aquéllios
en donde la funcién se aproxima con una ecuacién diferencial desarrollada en serie de

Taylor con respecto al tiempo ¢ y truncada a determinado orden:

1

r”(i+At)=r(t)+/_\tv(t)+2

Atta(t) + %Aﬁb(t) + o, (1.10)

2 Cuando se remueve J2 CFP en un sola direcci6n (generalmente 2}, y se retiene sobre Jas otras dos restantes,
se grigina una capa delgada de material, delimitada por dos superficies fibres. A esto se le conoce como el
modelo “de ladrillo” (del inglés slab) dtil en la simulacién de superficies.
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vP(t + At) = v(t) + Ata(t) + %At2b(t)+ (1.11)

a? (f + At) = a(t) + Atb(t) + ..., (1.12)

donde rP, vPy af, corresponden a las predicciones de nuevas posiciones, velocidades y
aceleraciones.

Los métodos de diferencias finitas incurren en dos tipos de errores numéricos: los
errores de truncado y los errores de redondeo. Los primeros se refieren a la exactitud
con la cual el método de diferencias finitas se aproxima a la ecuacién diferencial y los
segundos resultan del niimero de cifras significativas usados en cada etapa del céiculo o de
cualquier tipo de aproxiracién para evaluar en raices, exponenciales, etc. Los errores de
truncado decrecen a medida que At decrece [11], y para disminuir en lo posible los errores
de redondeo se requiere del uso de aritmética de alta precisién en la computadora (célculos
con mimeros de doble precisidn).

Ademds, el algoritmo computacional no debe amplificar los errores inherentes a los
métodos de diferencias finitas entre un paso v otro, es decir, debe mostrar “estabilidad
computacional”. La mayoria de los algoritmos utilizados en Dinamica Molecular son
condicionalmente estables lo cual significa que la estabilidad del algoritme depende del
tamafio def paso en el tiempo At gue se utilice. E} mdximo valor de At que asegura un
algoritmo estable depende de cada sistema pero, en general, ya existe informacién en la
literatura cientifica para los valores mds apropiados de mury diversos sisiemas,

Los métodos de diferencias finitas utilizan dos métodos para generar ¢l desarrollo
temporal de las ecuaciones de movimiento: (a) usando posiciones y velocidades de pasos

previamente calculados, siendo el més representativo de ellos el algoritmo de Verlet [1, 24];



1.3 Simulaciones mediante Dindmica Molecular 27

o (b) estimando posiciones y velocidades para pasos fururos y se conocen como algoritmos

de prediccién-correccion. [1, 24]

1.3.5 Arranque de un aigoritmo de Dinamica Molecular

Para iniciar una simulacién basada en diferencias finitas se asignan cada una de las posi-
ciones atbémicas y sus derivadas temporales al tiempo ¢ = 0. Las posiciones r; son
evaluadas con respecto a algin marco de referencia fijo tal como la siguiente Figura lo

muestira.

Figurz 1.4. Sistemna de referencia usado para definir ¢l vector de posicitn ; que localiza a la particula i
dentro de la celda primaria. En la prictica, los algoritmos se codifican suponiendo que el centro de la celda
primaria coincide con el origen de coordenadas.

Los valores iniciales r; (0) pueden asignarse de acuerdo a alguna estructura de red o
tomarse de una simulaci6n previa con condiciones termodindmicas equivalentes. El espa-
ciamiento de las particulas en la red se escoge de tal forma que corresponda a la densidad

apropiada de la sustancia o sistema. La asignacion de las velocidades iniciales v; (0) puede
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ser aleatoria o provenir de una simulaci6n previa, pero siempre debe ser consistente con la

temperatura del sistema. [1].

1.4 Dinamica Molecular de No Equilibrio

El método de Dindmica Molecular de No Equilibrio (NEMD) permite la simulacién de
sistemas microscopicos bajo condiciones macroscdpicas comparables y equivalentes a los
procedimientos adoptados en los experimentos de laboratario que permiien conocer las
viscosidades de bulto y conte, conductividades térmicas, etc., a través de la creacién de
algiin tipo de flujo (puede ser de momento, de energia, eic.) en el material bajo estudio.
A través de NEMD también se puede visualizar y estudiar los mecanismos microscdpicos
fisicos que son importantes en los procesos de transporte y estudiar con relativa facilidad las
distorsiones sobre la estructura molecular de los sistemas fuera de equilibric. Tedricamente
es posible obtener esta clase de informacién de las funciones de correlacién temporales en
sisternas de equilibrio pero la tremenda dificultad tanto conceptual como analitica que ello
implica ha impedido hasta hoy su realizacién. Ademas, NEMD abri6 1a puerta al estudio
de la respuesta no lineal de sistemas lejos del equilibrio.

Los primeros intentos en inducir flujos de energia o momento en simulaciones con
Dindmica Molecular fueron realizados por Hoover y Ashurst [19]. Para ello se introducen
fronteras o regiones de las fronteras donde las particulas interachian con fuentes externas
de momento o de calor a través de un algoritmo disefiado en: (a) forma compatible con
la CFP, o (b) estas fronteras se medifican heterogéneamente para preservar la invariancia

ranslacional y la periodicidad de las particujas, garantizando asi que no se introduzcan
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efectos de superficie. Todos los flujos establecen perturbaciones sobre las ecuaciones de
movimiento usuales mediante modificaciones 2 las expresiones matemdticas. Las perturba-
ciones pueden ser nulas al iempo ¢ = 0 y después aplicarse de tal forma que se mantengan
constantes (alguna funcién de tipo Heavyside); aplicarse en forma de pulso (descrito con
una furcién delta) o simplemente oscilar senoidalmente. Las simulaciones con NEMD
han ganade popularidad en los ltimos afios y existen excelentes articulos sobre el compor-
tamiento de diversos sisternas en forma mas ¢ menos detallada [7, 20].

Las perturbaciones aparecen como una extensién de la mecénica cldsica en la forma
siguiente:

i‘=;};—+A,-F(t), (1.13)

p=f—A,-F(t). (1.14)
Aqui, F (t) es un vector de 3V componentes que representa un campo aplicade (en general
dependiente del tiempo). [24]. Se aplica a cada particula, sobre cada una de sus coorde-
nadas. Las cantidades 4.(r,p) y 4y (r, p} son funciones de las posiciones y momentos de
las particulas y describen la forma en la cual el campo se acopla a las moléculas a través
de las ecuaciones de movimiento. Cada una de ellas es en general una matriz de 3N x 3NV
pero es muy comiin que muchos de los componentes sean nulos. Las perturbaciones més
sencillas resultan de acoplar simplemente el campo a cada molécula, en cuyo caso 4, v 4
son en extremo simples.
En Dindmica Molecular, la separacién temporal entre estados de equilibrio y de no
equilibrio debe ser lo suficieniemente clara para que Jas corrientes de no equilibrio puedan

distinguirse de las fluctuaciones térmicas de equilibrio, pues los métodos de no equilibrio
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inducen fluctuaciones (en forma antificial) sobre las propiedades del sistema con tiempos o
distancias de correlacién mucho mis largos comparados con aguellos resultado de estados
de equilibrio.

En estricto sentido, en NEMD se utilizan estados iniciales de equilibrio como las
condiciones de partida (o de arrancada) de una simulacién que busca establecer un estado
estacionaric de no equilibro. Cuando se aplica la perturbacidn, no se genera instantinea-
mente un estado estacionario de no equilibrio, pues los sistemas aumentan monétenarmente
su energia total debido a la presencia de las fuerzas adicionales. También debe ser claro que
existen nuevos mecanismos para el relajamiento de configuraciones, que en el caso especi-
fico de una perturbacién que impone un flujo cortante significa la presencia de disipacion
viscosa. Esta disipaci6n genera aumentos monétonos de energia que se pueden obser-
var macroscépicamente como incrementos constantes de la temperatura del sistema. La
simulacion es 1itil generando los coeficientes de transporie correctos sélo cuando se logra
controlar el crecimiento de la temperatura, de forma gue €ste sea muy lento o permanezca
casi constante con la introduccion de variables de escalamiento apropiadas. Ademds, si se
desea definir y tratar los efectos no lineales con simplicidad y elegancia se requiere generar
estados de no equilibrio estacionatios usando “‘termostatos”. Estos constituyen méto-
dos que mantienen un valor constante para la temperatura al introducir restricciones no
holonémicas en las ecuaciones de movimiento que fijan ia energia cinética total del sistema.

Finalmente, otra ventaja del NEMD se tiene porque ¢l tratamiento puramente teérico

de cualquier macroestado de no equilibrio resulta extremadamente dificil’.  Por ello y

3 Muchos sistemas son cadlicos, es decir. se caracterizan por una produccién estacionaria de informacién
que tiene una dependencia sensible en las condiciones iniciales, de tal forma que la cantidad de informacidn
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porque en ingenieria de materiales generalmente se estudian sistemas fuera del equilibrio,
entonces las simulaciones son con frecuencia la ruta mds simple para caracterizar estados
estacionarios que constituyen los problemas cldsicos més simples de hidrodindmica como

el flujo de Coueue o el flujo de Poiseuille, por mencionar algunos.

1.5 Esquema computacional

No hay que olvidar que otra parte importanie de Dindmica Molecular es todo aquélio reta-
cionado con el campo puramente computacional como el lenguaje de programacién, la
computadora y €] software necesario para realizar el anélisis de ia informacién obtenida.
Para este trabajo las actividades se realizaron utilizando una estacién de trabajo, generando
c6digos en el lenguaje Fortran y utilizando el paquete comercial Mathematica para el andli-

sis de datos.

1.5.1 Fortran

Fortran tiene una larga tradicion en la fisica, quimica e ingenieria compuiacional como el
lenguaje de programacitn mds apropiade. Surgi6 a finales de o 50, y durante los 60y 70
se convirtié en la eleccién més popular parz el desarrollo de cédigos numéricos pesados.
Un cuerpo enorme de conocimiento se encuentra codificado en este lenguaje Sin embargo,
durante ese mismo periedo la tecnologia de hardware y su velocidad de cémputo ha tenido
una crecimiento explosivo, L:mico en este campo. Asi, los lenguajes han evolucionado mu-

cho mis lentamente gue las arguitecturas computacionales, siendo los sistemas computa-

obienida excede el contenido de cualquier teoria analitica.
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cionales los que a menudo definen que caracteristicas se deben de integrar a un lenguaje.
Por esta razén, ain un lenguaje tan bien establecido y probado come Fortran sufre revi-
siones periédicas para mantenerlo al dfa. Fortran fue revisado en 1966 (FORTRAN 66},
en 1977 (FORTRAN 77) y mis recientemente en 1990 y 1995 (Fortran 90y 95). A la fecha,
existe toda una gama de codigos cientificos escritos en Fortran 77 y sus librerias resuelven
una gran variedad de problemas. Sin embargo, Fortran 90/95 esté disefiado para tomar ver-
tgja de arquitecturas computacionales que cuentan con mds de un procesador y durante
el proceso de compilacién de los c6digos, el lenguaje genera las directrices que utilizan el
miximo nimero posible de procesadores. En particular, el uso de multiprocesadores es
sumamente ventajoso en problemas lineales, en los cuales los diferentes procesadores se
reparten la realizacién de una misma operacién sobre un conjunto de datos. Ademds de
estas ventajas, existen una gran variedad de técnicas de programaci6n que se han ido incor-
porando a Fortran 90/95 y esto lo convierte en un lenguaje poderoso, eficiente y de ripida

ejecucitn, ventajas indispensables en los problemas de Dindmica Moilecular.

1.52  El aparato experimental: la computadora

Las necesidades de aimacenamiento y velocidad de céiculo tipicamente involucradas en
simutaciones con Dindmica Molecular requieren contar con méquinas que trabajen inin-
terrumpidamente por horas e incluso dias. Generalmente, una estacién de trabajo es ade-
cuada para las necesidades aqui pianteadas. Las estaciones de trabajo son mdquinas con
una gran capacidad de memoria RAM, del orden de 128 MBytes, cuentan con une o més

procesadores cuyo rendimiento es superior a 18 SPEC{p95 (equivalente a 150 MFlops por
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CPU) y con una capacidad de disco tipica de 9.0 GBytes. Para estas computadoras ex-
jste una gran oferta de lenguajes y paquetes estindares para programacion cientifica de alto
rendimiento y a un costo razonable. Ademds, permiten la ejecucién de tareas en modo
“background”o “modo batch™; es decir, la ejecucion ininterrumpida de algiin programa de
un determinadeo usuaric sin la necesidad de que éste esié presente y sin negarle el acceso
a otros usuarios.

La necesidad de espacio en disco no debe ser subestimada. En una simulacién tipica,
un niimero grande de configuraciones y célculos de cantidades estadisticas se graban para
una referencia y manipulacién posterior. Este almacenaje puede saturar la capacidad de
memoria RAM de la computadora y aunque se puede utilizar cintas de almacenaje, la
disponibilidad de los datos es limitada para el usuario. Por ejemplo, los datos obtenidos
et este trabajo corresponde a 300 MBytes por experimento y en total méis de 6.0 GBy1es

de informacion ya preprocesada.



Capitulo 2
El codigo computacional y las condiciones
fisicas de la simulacion

2.1 Descripcion del sistema

Para cualquier simulacién, un sistema que se considere constiteido inicamente de 4tomos
indistinguibles y de capa electrénica cerrada resulta el menos complejo respecto de la fisica
y malemética gue hay que desarrollar y de la informacion a manejar, pues cada “particula”
cuenta con s6lo tres grados de Iibertad, resultado de su movimiento translacional. Por
esta razén, en esta tesis, €l sistema de simulacion es el Argén liquido con las condiciones
de densidad y temperatura justo por arriba de su punto triple: densidad = 1.623 g/cm® y
temperatura = 83. 78 K.

Para analizar las propiedades de los liquidos es necesario conocer la relacidén entre
presién P, densidad p y temperatura T en |as diversas fases, resumidas en una ecuacién de
estado de la forma f (P, p.T) = 0. El diagrama de fase del Argén se muestra en la Figura
2.1. En (a) se muestra la proyeccion del plano p — T y en (b) la proyeccion en el plano
P — T. Laregi6n de existencia de la fase liquida est4 acotada superiormente por el punto
critico (subindice c) y en la parte inferior por el puntro triple (subindice t). Esta dltima
fase ocupa una pequefia regién de la totalidad del espacio P - p— T La razdn To/T;
generalmente se encuentra entre 2y 5. Sobre el punto critico existe sélo una fase fluida

con una transicién continva de liquido a vapor. Siempre existe una linea de transicién de
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sélido a liquido debido a que ia coexistencia sdlido-fluido o curva de fusién no tenmina en

un punto critico.

@) (»)

P, P,

Figura 2.1. Diagrama de fase tipico de una sustanciz monoaidmica. Se muestran las fronteras entre las
fases s6lida (S), liquida (L), v gaseosa {G) o fluida (F); {a) es la proyeccidn en el plano p-T y (b) sobre ¢l
plano P-T. Los subindices t y ¢ indican, punto triple y punto critico, respectivamente.

Los liguidos y fluidos densos se distinguen, en general y por una parte, de los gases
diluidos por la importancia de los procesos de colisiones y correlaciones de corto aicance
que presenian y por otra, de los s6lidos por la falta de un orden de largo alcance [2). El
desarrollo de una teoria exacta de liquidos encuentra su mayor obsticulo en la inexistencia
de un modelo comparabie al del gas ideal o al del sélido armdnico, pues ain cuando se
han intentade muitiples idealizaciones, los resultados son esencialmente teorias de gases

imperfectos que no se adecuan a las condiciones cercanas al punto triple [2].
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2.1.1 Potencial de Lennard - Jones

En los gases rarificados, Ja energia potencial se expresa de forma razonablemente exacta
como la suma de interacciones entre dos particulas y por ello, el modelo de potencial que

mejor se adapta es el llamado potencial 12-6 de Lennard-Jones dado por la expresion

=@~ )]

La funcién ¢, ; (r) determina la interaccion entre un par de dtomos que alcanza un punte
. ' s - 1 .
minimo (¢) cuando )a separacién entre las particulas r es igual a 25 (aproximadamente

1.122464).

Potencial 12-6 de Lennard-Jones
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Distancia entre dos dtomos, r*

Figura 2.2. Forma ipica de las funciopes de energia potencial u*(r) usada para modelar las interacciones
entre dos dlomos separados una disiancia r*. Aguf, r* =r/o, u* = u/e, donde ¢ es una unidad de longitud y £
€s una unidad de energfa.

E) término proporcional a r~3%, que domina a pequefias distancias, representa la re-

pulsién entre dos &omos cercanos. Su origen fisico estd relacionado con el principio de
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Pauli; si las nubes electronicas que rodean cada dtomo comienzan a traslaparse, la energia
del sisterna crece en forma desmesurada. Lennard y Jones inicialmente propusieron un po-
tencial interatémico d — ¢ donde d podria variar desde 15 hasta 10 y e desde 8 hasta 5. Sin
embargo, para estas simulaciones es facil calcular numéricamente 1a contribucién al po-
tencial cuando d toma e} valor de 12 y e toma el valor de 6. En contraparte, si la fisica
estd relacionada con estados de energia minimos, resulta més exacto un comportamiento
repulsivo de tipo exponencial.

El términe proporcional a 7~%, predominante a grandes distancias, representa la co-
hesién del sistema.  Una atraccién 7= se justifica por Ia presencia de fuerzas tipo van
der Waals, resultado de Ias interacciones de dipolos inducidos. Estas constituyen las in-
teracciones mas débiles, que dominan el caricter de enlace de los sisternas de tomos con
orbitales saturados, como es e} caso del Ar o Kr, y cuyo comportamiento es representado
aceptablemente por el potencial L-J. Los pardmetros £ y o utilizados son aquéllos que
mejor se ajustan a las propiedades fisicas del material. El potencial de L-J no es el ade-
cnado en el tratamiento de Atomos que no poseen orbitales cubiertos y que pueden formar
enlaces fuertes (como en sistemas covalentes), o en €l tratamiento de materiales donde
existen electrones deslocalizados y bajo campos de iones {como en los metales). [3].

A pesar de las limitaciones ya expuestas, et potencial 12-6 de L-J constituye hoy
un modelo exiremadamente importante y frecuentemente utilizado. Asi, existe una vasta
coleccién de articulos que teportan el comportamiento de particulas interactuando via
L-J en una variedad de diferentes fases fisicas o geometrias {sélidos, liguidos, superficies,

sistemas bidimensionales, etc.). A la fecha, las simulaciones hechas con sistemas L-J han
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facilitado el entendimiento de puntos bésicos en muchas 4reas dentro de Ja fisica de materig
condensada y a pesar de su simplicidad, su importancia no debe ser subestimada.

Las contribuciones a la fuerza sobre una particula en las simulaciones de esta tesis
provienen de las particulas cuyo centro de masa se encuenira deniro de un radio de corfe

con valor de 3. 3o0.

2.1.2 Unidades reducidas

Si el Argdn esti compuesto por particulas de tipo L-J, tales particulas estdn completamente
especificadas por los pardmetros de o, . y —=. Generalmente, estos pardmetros designan:
o, el dismetro de la particula; m, la masa de la particula y €, la profundidad del pozo de
potencial. Es asi, como de forma nawral se definen unidades fisicas de referencia para
la longitud, 1a energia, la temperatura, etc. Para el Argén, generalmente o = 0.38 nm,
m = 6.6 x 10-% kg y e/kp = 120K [32]. Algunas de las variables derivadas de las

fundamentales se listan a continuacién:

densidad por cada particula  n,.; =073

temperatura Teesy=¢/ks
tiempo caracteristico te=o(m/ s)” 2
presién Pref =0 ¢
viscosidad Nyey =0 2 €Pmi?
velocidad de corte Yref = t;lf

Sea A alguna de estas variables con A,.; correspondiendo a la unidad caracteristica
del sistema de referencia, entonces A* = AA;EIJf es la variable adimensional usada gene-
ralmente en la presentacién de los resultados a la que se le ilama variable con unidades

reducidas.
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2.2 Pasos generales en un algoritmo de Dindmica Molecular

A continuacién se presentan los blogues de cédigo en que se divide generalmente los algo-
ritmos de simulacién en Dindmica Molecular. En cada uno de ellos, la primera parte de la
descripcion es general y la segunda agrega las condiciones particulares de la simulacion
del sistema de Argdn liquido.

El c6digo se basa fundamentalmente en ¢l algoritmo propuesto por Alder y Wain-
wright codificado en lenguaje Fortran 77, que genera la trayecioria en el espacio fase y
presentado en [1]. El desarrollo de las condiciones de fluje (no equilibrio) comresponde
al c6digo de Zepeda [33], basado en las ideas de Lees y Edwards (véase Apéndice A}y
compilado en Visual Fortran version 6.0 (de la familia de Fortran 90/93). 2 excepcién dela
parte que se desarrollé especificamente para evaluar la microestructura del sistema.

E! algoritmo computacional se divide en tres partes.

2.2.1  Inicializacion

Esta seccion del c6digo establece el estado inicial con la asignaci6n de posiciones y veloci-
dades para todas y cada una de las particulas constituyentes del sistema. Este estado inicial
es termodindmicamente artificial en cuanto a que es poco probable. El proceso requiere
de:

1. Escoger el nimero de particulas N contenidas en la celda primaria de simulacién.
En todas Jas simulaciones N = 500. Si bien las simulaciones pueden realizarse con un
nimero menor de particulas (e.g. 256 como en el caso de Zepeda [33]. o 148 para Evans

[6D), los resultados preliminares obtenidos indicaban que cs posible obtener correlaciones
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entre particulas con distancias hasta de 4 vecinos. Por ello, simulaciones con menos de
500 particulas resultaban poco concluyentes respecto al origen de tales correlaciones. Por
ello, la primera parte de esta tesis consistié en desarrollar un algoritmo generador de to-
das aquellas posiciones necesarias para lienar la “celda primaria” con el nimero elegido
de particulas. Este algoritmo puede generar celdas cibicas (resultado de un miltiplo
de 41 = N y donde ] es un entero) o en forma de paraielogramo (resuitado de multi-
plicar 4 x I x J x K, donde I, J, K son enteros que indican el mimero de réplicas del
arreglo fundamental en cada uno de los ejes cartesianos). 500 particulas se consideraron
suficientes para mejorar los cilculos de la propiedad que describe la microestructura del
sistema. No se utilizé un nimero mayor por la exigencia en los recursos de almacenaje,
memoria y tiempo de computo que dicha eleccidn conlleva y porque la calidad de la infor-
macién no mejora substancialmente, al menos a bajas velocidades del flujo. La Figura 2.3
muestra el resultado de la generacién de posiciones iniciales de las particulas.

2. Asignar las posiciones iniciales r; (0), i = 1,...., N y las velocidades iniciales
v;{0), i =1,...N. Las posiciones iniciales son los sitios en una red ctibica de arista
de longimd L centrada en fas caras (fcc), ya que el argén cristaliza en este tipo de arreglo.
Para construir la celda unitaria con e} arreglo fcc basta replicar un arreglo fundamental de
4 dtomos con localizaciones en:

r; ={0,0,0) r;=(0 e 3a) r3=(3¢,0,3a) r,=(3a.}a,0).

El programa asigna valores aleatorios a cada una de las componentes de la velocidad
para cada particula siempre y cuando cumplan con una distribucién Maxwell-Bolizmann

con promedio cero ¥ varianza unitaria con el fin de alcanzar rdpidamente la distribucién de
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Figura 2.3. Visualizacion desde un dngulo que permite observar 64 particulas que conforman una porcién
del sisiema de Argén con ayuda de Mathematica. Las posiciones corresponden 2 una red ciibica centrada en
las caras {fcc) y s¢ encuentran dentro de la celda unitaria-

equilibrio del Hquido. La trayectoria en ¢l espacio fase tiene una duracién de T; = nAt
donde # >> 1y T; es el tiempo de duracién de la simulacién. La asignacién de valores de
posiciones y velocidades se realiza por componentes (z, y, z) de cada una de las particulas,

como también cualguier cdleulo -de alguna cantidad- realizado por el algoritmo.

2.2.2 Relajacion

Los promedios temporales de fas propiedades no deben depender de las condiciones ini-
ciales de la simulacién, y en este sentido, tales promedios se calculan propiamente después
de un tiempo suficientemente largo para que el sistema “clvide” como fue configurado ini-

cialmente. El nuevo estado es iermodindmicamente consistente y commesponde a un estado
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de equilibrio del sistema a pesar de se configuracién inicial andmala. Para alcanzar el es-
tado de equilibrio macroscopico, el cddigo ejecuta un procedimiento repetitivo (“loop™), el
cual le permite al sistema relajarse respecto de las condiciones iniciales; con ello, el punto
configuracional que representa el sistema recorre una trayectoria cadtica moviéndose en
forma libre v patoldgica a la region del espacio fase que le es accesible. Esta Gltima se
conforma por aquellos estados que caracterizan un desordenamiento en la posicién de las
particulas que es propic de un liguide.

Se emplea un tiempo de simulacién equivalente a 10, 000AL para que el sisterna
de 500 particulas alcance la distribuci6n de equilibrio. Para ello, es necesario definir en
el programa una cantidad adimensional At que determina ¢l intervalo de tiempo minimo
de avance del sistema. En todas las simulaciones aqui presentadas, este intervalo se es-
tablecid como At = 0.001, con el fin de asegurar la estabilidad en el algoritmo com-
putacional. En la literatura que trata de las simulaciones con Dindmica Molecular hechas
sobre Argén liquido, At corresponde a 2,149 ps en tiempo real, de acuerdo con la relacién
te=a (m/e)% utilizando las cantidades correspondientes del Argdn en el punto triple ya

medidas en e} laboratorio.

2.2.3  Produccion

Después del relajamicento, el sisterna entra en la etapa donde 1a simulacion genera la trayec-
toria en el espacio fase, bajo las condiciones termodindmicas apropiadas, y sobre la cual se
calculan las propiedades de interés. De la fase de relajacidn, ia cinemdtica de las particulas

{posiciones, velocidades, fuerzas, etc.) generz la trayectoria en I mediante la aplicacién de
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algoritmos de diferencias finitas para obtener una secuencia de valores en la posicién, ve-
locidad y fuerza de todas las particulas para cada At. Elio se logra mediante un segundo
Joop computacional, que genera una trayectoria en [ iitil para el muestreo de datos. Tam-
bién se impone la condici¢n de fronteras periddicas a cualquier particula que abandone la
celda primaria, con el fin de calcular las contribuciones a las propiedades de interés tales
como g(r), viscosidad, etc., utilizando los promedios aritméticos en el tiempo,

En este trabajo se aplica un algoritmo de diferencias finitas que es una modificacién
del método de Verlet, y que se llama algoritmo Leap-Frog. El algoritmo de Verlet es
una solucidn directa de las ecuaciones de segundo orden para la fuerza sobre una particula
f, = m;¥;. Para su cdlculo se requiere de las posiciones r; (t), aceleraciones a, (£}, y las

posiciones r; {t — At) (t — At significa “del paso anterior™). Estoes,
i (t+ Af) = 2r, (1) — 1, {t — Af) + At a; (t) . (2.2)

Nétese que no se requiere conocer la velocidad, Esta ha sido eliminada por la adicién de
las ecuaciones obtenidas mediante desarrolios en serie de Taylor en r; (t) truncados a 2°
orden:
r(t+ Af) 2, (1) + Aty (1) + At?a, () + O (A8) 2.3)
n(t— At) 2, (f) — Atv, (1) + At?a (8} . @4
Las veiocidades se pueden calcular con la ecuacion:

vilt) = [r: {t + Af) — . (1 — At)] /2AL. (2.5)

Un algoritmo més estable que el anterior y ligeramente mds ripido, aplica una ecuacion

algebrajcamente equivalente que a la vez permite valores de At mayores antes de que la
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simulacion diverja:
1
{t+ A=)+ v (t + 5&1) At (2.6)
Las posiciones r, {t + At) se deducen de las velocidades calculadas en v; (t + 2At) junto

con las posiciones en r; (£}. Ademés
1 1
v; (t + EAt) v, (t - EAt) + a; (1) At @n

donde se calculan las velocidades v, (t + JAt) de las velocidades en el tiempo £ — At
v de las aceleraciones en el Giempo t. De esta forma, las velocidades en el tiempo t se

calculan a partir de

w(t) = % [v‘ (t + %At) +vi (t - %At)] : @2.8)

Las Ecuaciones 2.7 v 2.8 implican que las velocidades “saltan” temporalmente sobre las
posiciones para adguirir nvevos vajoresen t + %At para que posteriormente las posiciones
“salten” sobre las velocidades para adquirir nuevos valores en ¢ 4 At; proceso que se repite
aliernadamente y de ahi el nombre de Leap-Frog.

Para desarrollar la cinemdtica del sistera es necesario conecer la fuerza que actia
sobre cada particula para determinar las aceleraciones. Esta fuerza corresponde al gra-
diente de la funcién potencial L-J. Por ejemplo, la fuerza en la direccién z sobre la i-€sima

particula ejercida por la j-€sima particula esté dada por

Fulro) = 8[5] - ) [[i’-} ol [i] 8] . 29)

Para propésitos de eficiencia en el computo, se desarrollan ecuaciones similares para los

componentes ¥ ¥ z.
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Resulta jmportante aclarar que utilizando un experimento puramente computacional
la fongitud asignada a cada lado de 1z celda primaria cibica es de 1, sin asociarle alguna
unidad fisica (como c¢m, m, eic.), de tal forma que su volumen es también 1. De esta
forma, la densidad “real” en la celda se calcula como el nimero de particulas dentro de
ella, NV, dividido por €] volumen total de la celda, es decir, p = N /1 = N. Recuérdese
que para obtener Ia densidad adimensional (p*, Seccién 2.1.2) se divide la densidad real del
sisterna entre e] volumen de cada particula (0" = p/ #°). Sin embargo. lo que es necesario
determinar en el cédiga es precisamente . Para ello se toma como densidad adimensional
el valor de 0.8442 que fue establecido en los primeros experimentos computacionales para
el Argén en su punto tiple [32]. Si despejamos o, resulta o = (p*/ p)g. Los valores para
p* y p son respectivamente 0.8442 y N por lo cual & = 0.11907. Asimismo, para facilitar
todavia mas los cdlculos, € toma el valor unitario adimensional.

El objetivo de esta tesis es observar ¢l comportamiento del Argdn cercano a su punto
triple, esto es, cuando I;“ =0.7222 y p* = 0.8442, pues }a probabilidad de transformacién
en la microestructura debida a la introduccién de flujo, es mayor en la regién que rodea a
este punto. Como las ecuaciones de movimiento generaimente mantienen la energia total
det sistema constante, éstas deben modificarse para “acoplar” conceptualmente un factor
de escala que introduzca las fluctuaciones de energia necesarias para mantener estable el
valor de la temperatura del sistema.

Ahera bien, e} ensamble estadistico apropiado para representar un sistema con tem-
peratura constante corresponde al ensamble candnico, donde el nimero de particulas N,

el volumen V y la temperatura T" estan fijos y el valor del momento total lincal P del
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sistena es cero.  Por ello, la energla cinética promedio resulta ser una constante de
movimiento (a diferencia de la energia total) debido a su acoplamiento con el bafio tér-
mico que mantiene fija la temperatura.

Para N particulas at6micas, la temperatura del sistema se relaciona con el promedio
temporal de la energia cinética del mismo utilizando el principio de equiparticién de la
energia; esto es,

K or = —g—NkBT. 2.10)

En las simulaciones, si 1a temperatura al tiempo t es T(¢), las velocidades se multi-

plican por un factor A, y el cambio asociado a la temperatura se caicula comeo

_1¢m 2mOw)? 1 2mad
AT 2(31\*—4);:5 22(31\7-4)1@' @1D)

en donde se restan 4 grados de libertad al requerir que la energia cinética tome un valor fijo
y que los componentes del momento iineal total sean cero. Factorizando A y abreviando,

el resultado es

AT = (M -1)T(). (2.12)

A= VTuea/ T (2) . (2.13)
La forma mis simple de controlar la temperawra es reescalar las velocidades cada incre-

mento At por el factor A=/ Tres/Tace donde T €5 la temperatura que resulta del cdlculo
de la energia cinética y 17 es la temperatura deseada. En fa practica, sélo cuando Ja tem-

peratura Ty, se desvia del valor de referencia en mis de 0.03%, se aplica el proceso de
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reescalamiento, con el fin de reducir el tiempo de CPU utilizado en esta tarea a un minime
tolerable.

En forma breve, el c6digo aplica repetidamente los algoritmos de diferencias finitas
generando una trayectoria del espacio-fase y acumula a tiempos de produccion especifi-
cos las contribuciones a las variables por determinar. Para todas las simulaciones aquf

reportadas estos tiempos adquieren un valor de 10,0004t o 30,000At.

2.3 Condiciones necesarias para no equilibro: el flujo de

Couette
Para el establecimiento del flujo, el sistema de Argdn liquido se sujeta a una veiocidad de
deformacién continua debida a la aplicacién de un gradiente de velocidades cortante que
da lugar al llamado flujo de Couette, y que corresponde al movimiendo de un fluido entre
dos placas infinitas y paralelas que se mueven en direcciones opuestas. 2.4,

Los pasos del] aigoritmo de no equilibrio correspondientes a este flujo son los mismos
que se acaban de describir pero con algunas importantes modificaciones. Recuérdese que
la introduccién de fuerzas adicionales debe reflejarse en las ecuaciones de movimiento.
Para el flujo de Couette, ia correccién, a primer orden, para las ecuaciones de movimiento

que considera un gradiente de velocidades toma la siguiente forma:

fi=&+ri-Vu, (2]4)
m

pr=F,— Vu-p;, 2.15)
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donde u = u {r,t} = yyi es el perfil lineal de velocidad de corie macroscépice aplicado al
sistema (que corresponde at movimiento de las placas) y con desplazamiento en la direccion

del eje x.

Figura 2.4. B} flujo de Couctte es ] movimiento de un fluido entse dos placas infinitas paralelas que sc
mueven en direcciones opuestas que genera ¢l campo de velocidades mostrado.  En la direccién normal al
plano del flujo, z, el campo no varia y ¢! gradiente de velocidad estd en la direccion y.

Este campo de velocidades induce un gradiente de velocidades en la direccién y
que esun tensor de segundo rango que se¢ descompone linealmente en un tensor de

“vorticidad”, mas un tensor de “deformacion pura”, y cuyo tnico elemento no cero es

(Vu),, = dugfdy =, (2.16)

denominado velocidad de corte. Ver Figura 2.5. De la Ecuacion 2.16, se observa que
las unidades reales para la razén o flujo de corte resulian ser s™, como s¢ mencion6 en la
seccidn correspondiente a unidades adimensionales.

De esta forma, la velocidad de la particula I; = v, es la suma de dos términos: una

velocidad térmica (p;/m) y la velocidad de corte o peculiar {r; - 7u}.
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Figura 2.5. Se muestra la descomposici6n det tensor de velocidad en un tensor de “rotacién™ (parie anti-
simélrica) y en un tensor de “deformacion pura” (parte simétrica).

Los célculos de los componentes x de las velocidades y fuerzas son los tinicos afec-

tados por un término adicional

. Pn
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(2.18)

(2.19)

(2.20)

2.21)

(2.22)

Ahora considérese de nuevo las etapas del algoritmo de MD pero aplicando flujo al

sistema. En la inicializacién, a diferencia del estado de equilibrio, ahora se toma como

punio de partida (tanto en posiciones como en velocidades) configuraciones finales re-

sultado de una simulacién de equilibrio. referidas como “sistemas semillas”. Abora, en

Ja etapa de produccidn, el algoritmo toma en cuentz fa condicién de flujo que mateméti-
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camente se introduce con Jas Ecuaciones 2.17-2.22 para desarrollar la cinemdtica de las
particulas.  Asimismo, la condicién de fronteras peribdicas sufre una impontantisima
adaptacién debido a la existencia de un movimiento relativo entre diversos estratos del
sistemna simulado, En la Figura 2.6 se utilizan pocas particulas para ilustrar lo que ocurre

al introducir el flujo de Couette.

Campo de velocidades

7
oo/‘o _’——’
- ‘[ 1yy
=o/o/'o i
(e
‘1/0 o) o]

Figura 2.6. La condicién de Lees-Edwards de fronteras periddicas.

Cada una de las particulas experimentan una fuerza interatémica resultado de la pre-
sencia de ofras que se encuentran en el interior de la celda primaria y de las “particulas
imagen” ms cercanas cuyas posiciones estdn determinadas por las posiciones instantdneas
del arreglo periddico de celdas. El mavimiento respectivo de las “celdas imagen” ocurre
con base en la razén de corte v = du, /By. Este movimiento es tal que si se toma un punto
como origen en cada celda, se observa que cada uno de ellos se mueve con una velocidad
en z cuyo valor es proporcional a la coordenada y que le corresponde si “el origen” se

localiza respecto de una celda de referencia. Este movimiento de las “celdas imagen” per
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arriba y por debajo de cualquier celda dada corresponde al perfil de velocidades de tipo
lineal u{r.t) propuesto en la Ecuacién 2.17.

Si durante el transcurso del tiempo una particula sale de la celda, la particula se
reemplaza por su imagen periddica mas cercana (que tiene ademds un movimiento peculiar
lo cual no es el caso de la simulacién de equilibrio). En particular, es muy importante
considerar si la particula sale por las aristas perpendiculares al eje y de la ceida, ya que se
reemplaza con unz imagen que no posee la misma velocidad de teferencia, y tampoco
Ja misma coordenada z. Esto es resultado de tomar en cuenta que ¢l desplazamiento entre
jas placas induce un corrimiento en la componente z de la posicién que s proporcional a
Ja posicién de la particula en y. Lo anterior constituye la condicidn de frontera de Lees-
Edwards [25). Un apslisis mds detallado de esta condicién se presenta en el Apéndice

A



Capitulo 3
Microestructura inducida en Argon liquido
por un flujo lento

Al someter al sisterna a distintas razones de corte con flujo de Couette se induce una
microestructura anisoteépica, Ia cual ahora se analiza detalladamente mediante Ia funcién

de distribucién radial g(r).

3.1 Funcién de distribucion radial para flujos

Considérese un sistema de N particulas en un volumen V y a temperawra 7. La proba-
bilidad de que la particula 1 esté en una vecindad dr; alrededor de ry, de que la particula 2
esté en una vecindad dr; alrededor de s, etc., es decir, que cualguier particula esté en una

posicién determinada esta dada por

g=8¥ritN)dr, . dry

7 ; (3.1

P (r, . ry)dry..dry =

donde Zx es la funcién de particién para el ensamble NVT y el superindice dentro del
paréntesis indica que la atenci6n esté fija sobre el total de particulas N. [9]. Cada sub-
fndice indica una particula etiquetada con un mimero determinado.

Al tomar s6lo un subconjunto de n particulas, 1a probabilidad de que la particula 1
esté en dr; alrededor de 1, y as{, hasta considerar que la molécula n esté en dr,, alrededor

de r,,, independientemente de ia configuracién que mantengan las restantes N —n particulas

52
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se calcula integrando la Ecuacién 3.1 sobre las coordenadas de las n + 1 particulas en N:

Jo. [eP¥rdgr, . dry

P ey, 1) = 7

(3.2)

De nuevo, el superindice entre paréntesis indica e] tamafio del subconjunto de particulas y
los subindices indican }a etiqueta de cada una de ellas.

La probabilidad de que cualquier particula esté en dr; de ry y asi hasta que cualquier
particula esté en dr, de r,, independientemente de la configuracién mantenida por el resto

€s

o ry, ) = —(—N]f—n)_' PP ), (3.3}
pues existen NV posibilidades de elecci6n para la primer particula, N' — 1 para la segunda,
elc.

La densidad de probabilidad m4s simple es o) (r,), es decir, se separa una particula
del resto. La cantidad pt"} (r,) dr, es la probabilidad de que cualquier particula se en-
cuentre en dry. En el caso especial de un fivido, donde todos los elementos de volumen

ignales en V' presentan la misma probabilidad, resulta que ) (r,) es independiente de r;,

es decir. de la posicién. Para este estado fisico especial se puede escribir

<l=

1
vfpm (r)dr = =~ =p. (3.4)

Se define una funcion de distribucion o de correlacion g™ {ry,....r,) por

n_{n)

P (g, ) = p*g™ (x,, omn) (3.5)

El factor g™ especifica la interdependencia de las particulas. En el caso de

considerarlas independientes, o™ simplemente es igual a p”. Usando la Ecuaci6n 3.1, las
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funciones de distribucién se expresan como

(n) (r r.) = AN ) f‘“fe_ﬂb(n""’r”)dr.,.ﬂ...drN
R T 7
"""”)drn+1...drN
Zn .

(3.6)

—v 4oy Ll
Las funciones de correlacién propercionan una descripcidn del alcance de la estructura de
un sistema pues permniten establecer en qué punto a distribucién de particulas deja de ser
aleatoria y existe una correlacidn de posiciones.
$i un liquido contiene Gnicamente moléculas esféricamente simétricas, gg) (rl. ) es
una funcién que depende Gnica y exclusivamente de la separacion relativa 715 = Jrp ~ 1y
entre dos particulas. Usuaimente esta separacién simplemente se caracteriza por 7 y €l
superfndice tiende a suprimirse en la notacién convencional. A esta funcién se le Hama
Jfuncién de distribucién radial denotada por g (r) tal que, en forma discreta, es
LA
pelr) = % <Zg6(r - r‘,)> . (3.7
LIS

Esta suma puede reescribirse como

9 N N
po(r) =% (Zza (r— )> - (3.8)
1 1<y

La funcién de distribucién radial juega un papel ceniral en la fisica de los fluidos
manoatomicos por dos razones.  Primero, Ja distribucién es directamente medible por
medio de experimentos de radiacién-dispersion de rayas X, Segundo. los dtomos en este
tipo de sistemas interactian a través de potenciales efectivos por pares y asi, 1as propiedades

termodindmicas de} fluido pueden expresarse como integrales sobre g (r} °.

4 La viscosidad ¥ otros cocficientes de transporte 1ambién son funciones de g(r}.
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Como se menciona en el Capitulo 2, el estado liquido se caracteriza por la ausencia
de cualquier estructura permanente y a través de a g{r) se obtienen correlaciones estruc-
turales que permiten describir Jos detalles importantes acerca de la organizacién molecutar
promedio. Al someter un fluido a fuerzas externas que lo lleven fuera de equilibrio, a priori
no se sabe cudles son los cambios estructurales que sufrird el sistema debido a la deforma-
cién, pero se predice que las farmas adquiridas por la g(r) dependen de Jas direcciones
que se elijan para evaluaria; esto es, pierde su simetrfa esférica para dar paso a estructuras
anisotrépicas més complejas. Es esta la idea desarrollada en la tesis para observar
la microesiructura inducida debida al flyjo de Couerte y de ahi que su caraclerizacion
se realice a distintas razones de corte. Es decir, a través de Dindmica Molecular de Equi-
librio y de No Equilibrio se analizan las formas que presenta la g{r) sobre direcciones
especiales cuando ésta se hace depender de 7. Las ideas originales al respecio se publi-
caron en los 80. En particular, }a informacién preliminar estd bien desarrollada en {6].
Aqui se realiz6 un estudio més detallado que a conocimiento de la autora no tiene andlogo
en la literatura cientffica.

La evaluacion fundamental de los cambios microestructurales planteada en este tra-
bajo se basa en un cédigo especifico que se explica a continuacién, junto con Iz metodologia

para que produzca Jos resuitados correctos.

3.2 Elcodigo necesario para el calculo de la g ()

Para encontrar la forma de 1a g{r)} de cualquier sistema real sin flujo se necesita seleccionar

una particula del sistema (cualquiera que ésta sea y donde quiere que esté) y contar de
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alguna forma cudntas particulas se agrupan alrededor de ella a una determinada distancia,
por ejemplo I, en cualguier direccién (ya que el sistema es isotr6pico por la ausencia de
flujo). Posteriormente, se requiere coniar cuéntas de ellas se encuentran al doble de esa
longitud y asf sucesivamente por miltiplos de . Este proceso mide la acumulacidn e indica
la disposicién de las particulas alrededor de cualquier otra. En principio, este proceso se
repite innumerables veces si et sistema tratado es infinito, sin contar que todo lo anierior se
refiere s6lo 2 una particula en especial, por Jo que se requiere repetir ¢! procedimiento para
carla una de las particulas que componen ¢l sistema.

Sin embargo, cuando se trata de un sistema computacional, €s claro que el algoritmo
no puede Hevar un conieo sin limites de particulas alrededor de alguna otra y por tanto
requiere definir un volumen de corte (en forma de circulo o esfera, dependiendo de si el
sisterna es bidimensional o tridimensional) airededor de ella con el fin de delimitar la regién
de contribucion a la g(r). Este requisito es geoméiricamente parecido al utilizado en el
cdleulo de fuerzas y es necesario para disminuir en lo posible el tiempo de cémputo.

Se debe recordar que el sistema se construye computacionalmente con base en la
replicaci6n infinita de )a celda unitaria en todas direcciones con ayuda de la condicion de
fronteras periédicas. Si la particula s¢ encuentra lo suficientemente alejada de las orillas
de 1a celda podré definir su volumen de corte sin ningiin problema. pues tal volumen abarca
particulas que se encuentran denrro de la misma celda de simulacién.  Sin embargo, si la
particula se localiza cerca a una o varias orillas, forzosamente tiene que tomar en cuenta a

particulas imagen dentro de celdas imagen contiguas. La Figura 3.1 aclara lo anterior.
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Figura 3.1. (a) Definicidn de la longitud de corte para el cémputo de g{r) a partir de una particula hacia
cualquier direccién en un sistemna bidimensional. (b) La particula se encuentra alejada de las orillas de la
celda de simulacién y define sin ningun problema su radio de cone. (¢} La panjcula sc encuentra cercana
a las orillas de la celda v al definir su radio de corte toma en cuenta particulas imagen que contribuyen a la
g(r). Estas particulas pertenecen a celdas imagen coatiguas que no experimentan flujo.

Considérese la Figura 3.2 que muestra la condicién de fiujo y cuando la particuia
se encuentra en [as cercanias de la onlla superior izquierda de la celda primaria bidimen-
sional. En este ejemplo, dentro del volumen de corte se encuentran particulas imagen cuyo
componente y de la posicién se encuentra desplazado hacia la derecha (con respecto a la
posicion que presenta la particula si se encontrara dentro de una celda imagen en reposo),
mientras que si la particula se encontrase junto a 1a orilla inferior, las posiciones en y de
las particulas imagen se encuentran desplazadas hacia la derecha. Estos desplazamientos
son efecto directo del flujo aplicado sobre el eje y. Es claro que para definir un volumen
de conte, las posiciones relativas de las particulas deben separarse en componentes a fin
de aplicar o no las correcciones correspondientes debidas al flujo y encontrar la distancia

relativa correcta.
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Figura 3.2. (a) Definicién de la longitud de corte a pantir de una particula hacia cuaiquier direccion en un
sistemna bidimensional. (b} La particula se encuentra alejada de las orillas de fa celda de simulacién y atn
cuando hay flujo define sin ninglin problema su radioc de corte. (c) La particula se encuentra cercana a las
orillas de a celda y tiene que tomar en cuenta particulas imagen desplazadas en su posicién en el componente
x respecto de las particulas imagen en ausencia de flujo, para definir su radio de corte.

Cuando existe flujo, la caracterizacién microestructural debe considerar la
posibilidad de asimetrias inducidas en distintos planos. Para ello, el codigo escoge un eje
de referencia perpendicular al plano respecto del cual la g{r) toma una forma especifica.
Los planos principales son el XY, Y Z y XZ. El primero corresponde al plano del flujo y
contiene la direccién del flujo y del gradiente de velocidad; el plano YV Z es normal af flujo,
y X Z contiene la informacién sobre un conjunto de particulas con la misma velacidad
peculiar. Cuando se selecciona uno de estos planos, el c6digo elige aquel eje que no
estd contenido para comenzar con el cdlculo de la g{r). Por ejemplo, al escoger el plano
XY, se selecciona una particula tomando como referencia su posicion en z para establecer
una vecindad alrededor de ella sobre esta misma direccién, para definir de esta forma una

rebanada. Dentro de esta iiltima, la particula ahora define un radio de corte con respecto
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a sus otros dos componentes de posicién y el algoritmo procede a calcular las distancias
relativas con respecto a todas las demas particulas (siempre y cuando se encuentren en
la rebanada y dentro del radio de corte). Para analizar las anisotropias en otros planos, se
definen rebanadas sobre el componente de la posicién de la panticula perpendicular al plano
deseado. Para definir ya sea rebanadas o radios de corte se consideran tanto la condicién
de periodicidad de las celdas con todos Jos componentes de 1a posicién como la condicién
de flujo sobre e} ¢je y, cuando sea necesario.

Algoritmo para calcular diferencias relativas

m DO =1, N1

{2) DO J =1+, N

[3] RZ1J = RZ! - RZJ

[4] RZ1J = RZIJ - ANINT(RZL])

] IF (ABS(RZIJ) < SW) THEN

[6) RYIJ = RYl - RYJ

7 IF (ABS{AYILJ) > 0.5L) THEN

[8] RYLJ = RY1J - ANINT(RYLJ)

[9] IF(ABS{RYIJ} < DPV) THEN

[10] IF (RYLJ < 0.0) THEN

[11] RXJ = RXJ +DB - AINT(RXJ+DB)
[12] ELSE

[13] RXJ = RXJ - DB - AINT(RXJ-DB}
[14] END IF

[E5] RXIJ = RXI - RXJ

[16] RXIJ = GRXIJ - ANINT(RXL7)

[17] RI1JSQ = RXIJxRX1J + RYIxRYiJ
[18] IF (RIJSQ < DPV2) THEN

19 WAITE (cecerrveennee )

[20] END IF

[211 END IF

[22] ELSE

[23] RX1J = RXt - RXLJ

[24] RXIJ = RXLT - ANINT(RXLT)

{25] RIJSQ = RX1J xRX1J + RYIJxRYL

[26] IF (RIJSQY) < DPV2) THEN
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271 WRITE {eeeecrrereres }
28] ENDIF

[29] END IF

130] END IF

[311 ENDDO

[32] ENDDO

Las Lineas | y 2 seleccionan de la celda de simulacién una particula que se distingue
del resto. En la Linea 3 se escoge el eje gue no se encontrar dentro del plano que se se-
leccione. En las Lineas 4 y 5 se define una rebanada con la particula centrada en la misma
y la posibilidad de incluir particulas imagen, si la particula que define la rebanada se en-
cuentra cercana a alguna orilla. Las Lineas 6 y 7 actdan sobre uno de los componentes (en
este caso y) que contribuyen al célculo de la g(r). Dichas Lineas establecen la posibilidad
de encontrar imdgenes de celdas contiguas que sean menores al radio de corte. Entonces,
las Lineas 10-14 aplican la correccin que debe existir para dichas particulas en su otro
componente (en este caso z) y las Lineas 15-21 toman las posiciones relativas en esta di-
reccién, también considerando la posibilidad de que algunas particulas se encuentren cerca
de 1a orilla para que, al final se guarden en un archivo todos aquelios pares de particulas
que definen g(r). Las Lineas 23-32 se aplican a aquellas particulas que definen sin ningln
problema su radio de corte en el componente .

El c6digo produce un error en el céleulo real de la g{r) con valor igual a la mitad de
]a rebanada (independientemente de gue tan delgada sea ésta) correspondiente a la méxima

separacion en z que puede existir entre la particula Ty las particulas en {J}.
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3.3 Histogramas

A las distancias relativas acumuladas se les aplica una transformacién a coordenadas po-

lares, donde r = +/(RXIJ)2+(RYLJ)2 y # = arctan {RYLJ/RX1J), para integrar
azimutalmente la probabilidad de encontrar una particula en la posicién (r, @) y obtener
frecuencias para intervalos de tamafio 0.0025 en r con valores desde 0.0L a 0.5L. las
frecuencias se dividen entre el cuadrado del punto medio de cada intervalo y se genera la
funcién g(r) para un sistema de particulas sujetas a un potencial esférico.

Se programé un codigo adicional para la generacién y graficacién de los histogramas
en lenguaje de Mathematica porque las hojas de céleulo no tienen la capacidad para leer ¢l

almacenamiento de datos tan extensos como los agui requendos.

3.4 Resultados

En la presentacién de todas las simulaciones de este capitulo, se analizd 1a anisotropfa a
través de g(r,~) sobre los planos XY y Y Z dnicamente. Con el fin de descubrir la pre-
sencia de direcciones preferenciales o asimetrfas sobre Ja forma de esta funcién debido al
flujo, la integracién azimutal dentro de cada plano se hizo utilizando dos sectores angulares

distintos y son:

Plano  Secior Nombre
045°£15°y 225° +15° positivo
135°+15°y 315 ° +£15° negativo

000°£15°y 180° +15° horizontal
090°£15°y 270° £15° vertical

Xy

YZ
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En las Figuras 3.3-3.11, la parte superior izquierda se asigna a la funcién de
probabilidad del plano XY (Gréfica (a) y por debajo de ella se encuentran las gréficas
de las funciones de distribucién radiales (FDR) o g(r, 6) correspondientes a los sectores
positivo y negativo (Grificos (b} y (c)). Igualmente, en la esquina superior derecha se
encuentra la funcién de probabilidad del plano Y Z (Gréficas (d)) y por debajo de ella, las
graficas de las FDR's correspendientes a los sectores horizontal y vertical (Gréficos (e) y
(f

Estas funciones de probabilidad, que corresponden a las gréficas superiores, son
colecciones de puntos y cada uno de ellos representa la posicién relativa entre dos particu-
las en un instante dado. En particolar, estas funciones commespenden a la probabilidad de
encontrar a una particula respecto a otra que se tome como referencia en un volumen de-
terminado, dadas las condiciones reducidas de T~ = 0.7222 y p* = 0.8442. A lo largode
cada simulacién con duracién de 303, 000A¢L, Ia recoleccién de datos se activa para recopi-
lar estas diferencias cada vez que se compieten 10, 000 pasos de la simulacién. En el caso
de equilibrio y en la aplicacion de fiujos lentos donde la formas inducidas a ia g(r) no son
tan diferentes entre si para cada uno de los diversos instantes, toda esta informacién genera
una dnica funcién de probabilidad a partir de todes los datos. Para contar con méds de ellos,
en cada intervalo de 10, 000At se recopilaron posiciones relativas cada 1000A¢, y se toman
tales subconjuntos de datos como las representaciones “instantdneas™ de la distribucién en
cada 10, 000At.

Las Graficas (a) y (d) de la Figura 3.3 son las funciones de distribucién o

de probabilidad en el plano XY y Y Z, respectivamente y resultan de una simulacién de
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equilibrio iniciada a partir de un arreglo de particulas correspondiente a una celda fce.
Si cualquier particula de Argén se representa por la zona blanca central que se encuentra
rodeada de anillos concéntricos y simétricos -de distinta densidad de color que destacan
sobre cualquier otra regién-, entonces el primer anillo corresponde a las primeras particulas
que se sitian a una distancia de 0.123L en todas direcciones. respecto de la de referencia-
E} segundo aro obscuro (menos denso que ef anterior) indica una segunda vecindad de
particulas situadas a 0.2251 de la de referencia y esta posicién es menos probable que la
anterior. La tercer vecindad (el anillo menos definido) se sitia a una distancia de (.325L.
Obsérvese que el espaciamiento entre anillo y anillo se mantiene fijo y después, éstos se
desvancen, lo cual sngiere una posicién especifica para Jos primeros tres vecinos alrededor
de cualquier particula o un orden posicional de corto alcance gue después de 0.325L tiende
a desaparecer sobre una distribucién aleatoria de puntos en el espacio. Esta dltima bien
puede ser €} resultado de grandes fluctuaciones estadisticas de una particua alrededor de
una posicién fija. Las funciones de probabilidad resultan ser las mismas tanto en el plano
XY yY Z, debido a la isotropia del sistema sin flujo como se observa en las Gréficas 3.3.b,
c,eyf

Las graficas de las FDR’s, tanto en XY como en Y Z, estdn constituidas por tres
oscilaciones con altura descendente dispuestas a lo largo del intervalo (0.1,0.4) en L, antes
de decaer a la unidad. Esta forma obtenida (tipica de un liguido monoatémico) mediante
simulacién con Dindmica Molecular coincide con la g(r) experimental resultado de enviar
radiacién sobre Argén liquido [14]. Nétese que a distancias menores que 0.1L (menores

al radio atémico que mide aproximadamente 0.119L) g(r) es cero debido a las fuerzas
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de repulsion (dos particulas no se wranslapan). La primera oscilacién corresponde al aro
més intenso (primeros vecinos), aparece aproximadamente en 0.12L y con su méximo en
3. Este méximo indica que la razén entre €l primer vecino y las particulas posteriores a
la tercers (particulas localizadas a distancias mayores que 0.323L) es de tres a uno. El
decaimiento de las oscilaciones con el aumento de distancia de nuevo indica que no existe
un orden de largo alcance, Jo cual es caracteristico de un sistema liquido,

Al aplicar una condicién de flujo lento sobre el sistema de particulas se espera que la
distribucion de probabilidad se modifique ligeramente a partir de aquella gue caracteriza al
sistema en equilibria. Una vez que el sistema alcanza una condicién de flujo estacionario,
las g(r, 8}, donde & denota dependencia angular sobre el plano de observacién, deben ser
esencialmente constantes, aungue ligeramente diferentes del sistema en equilibrio.

La evolucién de la funcién de distribucién con la aplicacién de una velocidad de
corte, +y, dentro del intervale 1 x 107% a 9 x 107 muestra, de forma general, que los
patrones circulares (propios del equilibrio) sufren una deformaci6n, pero no de una forma
eliptica como fue presentado por Evans et al. [7]. Esta forma es la que “intuitivamente” se
esperarfa que se presente a primer orden, en analogia con un globo perfectamente esférico
que sufre una deformacidn cortante.

La descripcion de las deformaciones es la siguiente:

341 Caso:y=1x106

Véase 1a Figura 3.4. Las funciones de probebilidad ne muestran una diferencia apreciable

entre ellas y tampoco difieren de las de eguilibrio. Las g{r,8) correspondientes a los



3.4 Resultados 65

cuatro sectores toman la misma forma respecto de aguélias sin flujo y tampoco difieren
notablemente enire si. La velocidad de corte no induce adn algin reacomodo apreciable de
particulas, lo cual indica que la dindmica de éstas (iltimas contrarresta ficilmente cualquier
cambio estructural que pudiera establecerse por el flujo. El ordenamiento de particulas

hasta terceros vecinos sigue siendo el mismo que agué] cuando no hay flujo.

3.42 Caso:y=2x107°

Véase la Figura 3.5. Esta velocidad es 20 veces mayor que el Caso anterior.
En XY, plano del flujo. Grificas (a), (b) y (¢)

La funcién de probabilidad presenta ligeras angulaciones sobre el segundo y tercer anillos
y la posici6n de dichos dngulos produce un efecto de rotacién de Jos aniilos respecto del
eje y. Es asi como las distancias radiales de los anillos al origen no preservan el mismo
valor en todas las direcciones.

El primer anillo es circular pero ahora presenta una mayor densidad de puntos. La primera
oscilacién de las FDR's del sector positivo y del negativo en el plano XY presenta un
aumento sustancial de altura, lo cual implica una mayor probabilidad (casi 50% mayor)
para los primeros vecinos respecto de la funcién en equilibrio. Los anillos estdn situados
respectivamente a 0.125L, 0.225L y 0.325L del centro.

La FDR del sector positivo coincide préicticamente con la del sector negativo.
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Ean Y Z, plano normal al fiujo. Grificas (d), (e) y (f)

~ Lafuncién de probabilidad presenta ligeras angulaciones en los anillos.

— El espaciamiento entre 1os vecings, es decir, anillos, es mayor ligeramente en el sector
vertical que en el horizontal.

- Comparar los primeros vecinos del sector horizontal con los primeros vecinos del sector
vertical en la funcién de probabilidad y asi sucesivamente, parece que las densidades son
similares, pero la diferencia de alturas de la primera oscilacion al observar las FRD's es
superior al 50%. Ademds, en el sector horizontal, se presenta una probabilidad con-
siderable de encontrar Jocalizados los cuartos vecinos mientras que en ¢! sector vertical la
localizacién para los segundos es clara, y pricticamente inexistente para vecinos a ma-
yores distancias; ademds, el valor de tal probabilidad todavia es menor. Ahora, respecto
de] méximo correspondiente a los terceros vecinos, se observa que en ambos sectores se
encuentran ligeramente desplazados hacia el interior (con el pico localizado a una distan-
cia menor) respecto de la posicién que ocupa éste en la FDR de equilibrio (véase Gréficas

3.3b.c,dyf)

343 Caso:y=5x 107

Para una velocidad de corte 25 veces superior al Caso anterior, las funciones de probabili-
dad han perdido una cantidad de deformacién apreciable con respecto a las funciones de la

velocidad anterior. Féase la Figura 3.6.
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Er XY, plano del flujo

Al observar la funci6én de probabilidad, las diferencias entre e sector positivo y negativo
relativas a la densidad de particulas y a su distribuci6n pricticamente parecen nulas . En
ambos sectores. sobre estas dos direcciones, se presentan hasta terceros vecinos, que al ser
comparados con aquélios provenientes de un sector horizonal en ese plano, resulta que
sus posiciones se encuentran ligeramente desplazadas hacia afuera, reflejando un mayor
espaciamiento entre los anilios de estos dos sectores respecto del horizontal.

La altura de 1a primera oscilacién en las FDR's correspondientes es de 4 aproximadamente

y se observa un corrimiento de la tercera oscilacion hacia la segunda.

En Y Z, plano normal al flujo

La distancia entre vecinos es ligeramente mayor en el sector vertical respecto del horizontal,
aungue no se observa diferencia respecto a la densidad.

La funcién de probabilidad muestra una cantidad menor de fluctuaciones estadfsticas rela-
cionadas con posiciones fijas respecto del plano XY,

Las FDR's también presentan un primer pice con una alra de 4 y un corrimiento més
prominente de la tercera oscilacién hacia la segunda, en analogia con el plano XY, pero

fas posiciones vecinales presentan una mayor estabilidad.

3.4.4 Caso:vy=12x1073

Para esta regién de velocidades de corte, existe una nueva tendencia en el ordenamiento;

por ello, el incremento en la velocidad respecto del Caso anterior es moderado. Buscando
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caracterizar las nuevas estructuras generadas, la Figura 3.7 muesira las funciones de proba-
bilidad para una mayor velocidad y es claro ahora que €stas tanto en XY como en Y Z son
semejanies a aquéllas de equilibrio, lo que también se reficja en Jas g{r, 8}, donde no hay

asimetrias notables.

3.45 Caso:y=35x10"°

Las dos grificas de probabilidad (ver Figura 3.8) précticamenie no difieren de las cor-
respondientes con la velocidad anterior. Los primeros y segundos vecinos de cualquier
particula (ya sea en XY o Y Z) se encuentran distanciadas de ella 0.125L y 0.225L. Sin
embargo, el anillo correspondiente a Jos terceros vecinos en Y Z es mis perceptible respecto
del plano XY

Las FDR's de Jos cuatro sectores presentan la primera oscilacién con una altura relativa de 3
como sucede con la velocidad anierior y en general, las cuatro grificas son muy parecidas,
salvo gue los terceros vecinos se encuentran figeramente mis definidos en las funciones
radiales del plano ¥ Z. Es notable que aungue la velocidad aumenta, la cinemdtica de las

particulas de nuevo anala cualquier ordenamiento producido por el flujo.

346 Caso:y=7.0x1073

Véase la Figura 3.9.
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Sobre XY, plano del flujo

El primer aro de la funcién de probabilidad presenta pequefias zonas més intensas sobre el
eje .

La forma de la distribucién de los segundos vecinos es hexagonal (la intensidad del color
en esta distribucién ha aumentando).

Los primeros vecinos (primer anillo) se encuentran a una distancia 0.125L del centro y su
concentracién es ligeramente mayor respecto del mismo anilio con la velocidad anterior.
La distancia de separaci6n entre la particula de referencia y algunos “segundos vecinos” es
menor sobre las direcciones del eje z o y, respecto de a aquéllos que se encuentran en otras
direcciones.

Al comparar la FRD del sector horizontal o vertical con una del sector positivo o negativo
dentro de este mismo plano, existe un pequefio desplazamiento de los segundos vecinos
hacia el interior en estas dltimas grificas.

La funcién de probabilidad presenta una simetria con respecto a los gjes coordenados en
cuanto a lz deformacién de los anillos se refiere, Jo cual se ve reflejado al observar las FDR’s
de los sectores positivo y negativo: resultan parecidas y ademés reflejan que la estabilidad

de los terceros vecinos se esté perdiendo.

Sobre Y Z, plano normal al flujo

Aparecen tres aros bien definidos casi sin deformacién. En analogia con lo que sucedfa

en equilibrio, se recupera la estabilidad de Jas posiciones para los primeros, segundos y
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terceros vecinos y ¢l sistema en este plano recupera su estructura de corto alcance pues en

Jas FRD's, las tres oscilaciones estén perfectamente marcadas.

Las funciones de probabilidad comienzan a mostrar diferencias entre si, lo cual im-
plica arreglos estructurales con caracteristicas propias que presentan una dependencia del
plano o corte que se estudie, situacién que empieza a prevalecer con el transcurso del

tiempo y que tenderd a ser mds notoria para mayores velocidades de corte..

3.47 Caso:vy=85x 1073

Véase Ya Figura 3.10.
En XY, plano del fujo.

El primer anillo de la funcién de probabilidad muestra concentraciones mayores de puntos
sobre las direcciones del eje = y y que en cualquier otra direccion.

En la funcién de probabilidad todavia se preserva la forma hexagonal del segundo “aro”, el
cual también presenta zonas mis densas de puntos sobre los gjes y en direccién del sector
negativo respecto a cualquier otra direccion.

El tercer aro, aun cuando ya estd desvanecido, mantiene un trazo hexagonal.

Se perdié ordenamiento en la estructura para ambos sectores, pues las oscilaciones co-
rrespondientes a los segundos vecinos en las FDR’s apenas aparecen antes de decaer a la

unidad.
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En Y Z, plano pormal al flujo.

Los “arcs” muestran ahora una forma hexagonal perceptible y ésta presenta, de forma vi-
sual, una simetria con respecto a los ejes coordenados.

Se mantiene un orden de corto alcance que se manifiesta con picos bien definidos. La gran
altura de la primera oscilacién que mostraron los patrones de las FRD's con velocidades

anteriores se mantiene en fos sectores de este plano.

3.48 Caso:y=9.0x1073

Véase ta Figura 3.11.
En XY, plano del flujo

F] primer anillo de 12 funcién de probabilidad presenta ya una densa acumulacidn de puntos
en general, pero en particular sobre el eje .
El tercer anillo se ha desvanecido.

En las FDR’s del secior positivo ¥ negativo, la estructura a segundo orden estd débilmente
marcada por una ligera elevacidn de esta funcion para después decaer a la unidad y man-

tenerse practicamente constante.

En Y Z, plano normal al fluje

El anilio del primer vecing no presenta zonas preferenciales para la concentracién de pun-
tos. Ademds se ha formado un segundo y tercer anillos bastante notorios y que visualmente

no presentan una deformacion.
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Al referirse a las FDR’s del sector horizontal y vertical, éstas indican que practicamente
se ha reestablecido el orden de corto alcance de un fiuido, sélo que esta vez, la altura de
la primera oscilacién ha crecido comparativamente a cuatro con respecio a la altura de la
primera oscilacidn pero en equilibrio.

En la exposicidn de todas las figuras anteriores, el flujo rompe ¢] orden establecido
para un liquido sobre el plano XY 2 medida que la velocidad de corte aumenta, dando
lugar a una direccién preferencial desde cuya perspectiva las particulas se encuentran en
posiciones bien establecidas, pero esta direccion resulta ser opuesta a la direccién de] eigen-
vector del gradiente de velocidad del flujo: 45° (bisectriz de los ejes x y y; ver Figura 2.5.
En el plano ¥ Z, lentamente se modifica la estructura separindolz de la de un liguido, sin
presentar ninguna direccién preferencial, lo cual es de esperarse si se recuerda que en este
plano no existe condicién de flujo que establezca un orden y por lo tante que predisponga
al sistemna sobre una direccidn.

Hasta este momentoe, el efecto del flujo sobre la estructura del sistema de manera

general s6lo se ha reflejado de dos formas:

Al comparar los dos sectores anulares correspendientes en un mismo plano, las diferencias
gue se presentan estin relacionadas con e! grado de las probabilidad que se establece para
una determinada posicién de una particula alrededor de ja de referencia. Estas posiciones
se establecen con el finjo y son los primeros, segundos y terceros vecinos. Ademds, a lo-
calizacion de estas vecindades a partir del punto central v origen se presentan ligeramente

desplazadas hacia otra pesicion con respecto de su posicién sin flujo y estos desplazamien-
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tos cormresponden a los ligeros comrimientos de la primera, segunda o iercera cima en las
FDR’s hacia mayores distancias.

Al comparar planos distintos, resulta importante en uno (XY') la pérdida de parte de la
estructura de corto alcance del liguide, que se refleja en la desaparicion de algunas oscila-
ciones en las FDRs, y en el otro (¥ Z), las oscilaciones parecen aumentar ligeramente de
tamafio, lo cual se relaciona con un ligero aumento de la probabilidad de que una particula

tome una posicién determinada.

Eﬁ este intervalo de velocidades, el campo de fuerzas que tntroduce el flujo no re-
sulta todavia importante para vencer fa fuerza interatémica que existe entre un particula y
aguéllas que se sitiian a su alrededor y que adguieren el cardcter de primeras vecinas; de-
bido a ello, el flujo no causa desacomodos significativos. Sin embargo, para particulas mas
lejanas (haciéndose referencia a los segundos vecinos, terceros, etc.), el flujo es mas signi-
ficativo y es en estas particulas que el cambio posicional respecto de la particula referencial
empieza adquirir un importante valor. Ademds estos cambios dependen de las direcciones
principales del flujo..

Sobre el rango de velocidades impuesto, los reacomodos instanténeos de las particu-
las del sisterna no se presentaron de forma que se pueda dilucidar alguna determinada
tendencia: es decir, para una simulacién larga, las FDR’s no tienen dependencia con el

instante de tiempo en ¢l que se realiza e] muestreo.
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Ausencia de flujo
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Figura 3.3. Condiciones de la simulacion: 300,000At, o~ = 0.8442, T" = 0.7222. La escala de los

incisos (a) y {d) estdn dadas en unidades de L {L = 1}, donde 1L = 847 en unidades de Lennard-Jones.
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y=1x10*
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Figura 3.4. Condiciones de la simulacion: 300,0004t, p* = 0.8442, T" = 0.7222. La escala de los
incisos {a) y (d) estdn dadas en unidades de L (L = 1), donde 1L = 8.4 en unidades de Lennard-Jones.
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Figura 3.5. Condiciones de la simulacién: 300,0004¢, p* = 0.8442, T* = (.7222. La escala de los
incisos (a) y (d) estdn dadas en unidades de L (L = 1), donde 11 = 8.4 en unidades de Lennard-Jones.
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T=5x10"
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Figura 3.6. Condiciones de la simulacién: 300.0004¢, * = 0.8442, T™ = 0.7222. La escala de los
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Figura 3.7. Condiciones de la simulacion: 300,000At, p~ = 0.8442, T* = 0.7222. La escala de los
incisos (a) y {d) estdn dadas en unidades de L (L = 1), donde 1L = 8.4¢ en unidades de Lennard-Jones.
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Capitulo 4
Microestructura del Argon liquido con
condicion de flujo rapido

En este Capitulo se muestra una mayor riqueza para la dindmica y conformacion
microestructural. Esta riqueza es repetible y resulta claro que a partir de una velocidad de
corte critica, el ordenamiento microestructural estd sujeto 2 mecanismos de relajamiento
diferentes que los que ocurren a velocidades de corte menores. Consecueniemente, la
microestructura resultante es ahora globalmente diferente, con un orden de largo alcance

que no s¢ observa a velocidades de corte menores at valor ¢ritico de 4, = .01,

4.1 Una velocidad de corte critica

A partir de )a velocidad de -, la caracteristica sobresaliente del ordenarniento de largo
alcance es una dindmica de tiempos cortos de relajacion. Esto conlleva al establecimiento
de un ordenamiento estructural que ocurre en tiempos de simulacién relativamente cortos:
en tiempos t < T’ donde £ ~ 40,0004t y T es el tiempo total de la simulacidn. Adems,
tales microestructuras sufren cambios a medida que la simulacin progresa. Estos cambios
sin embargo mantiener un orden de largo alcance y por ello, para aitas valocidades los
datos numéricos han requerido de un andlisis complementario al utilizado en el Capitulo 3
y que muestra la evolucién temporal de las funciones de probabilidad y de las FDR's. El

lector notari que dichos cambios son tan abruptos, que es dificil pensar en condensar toda

83



4.1 Una velocidad de corte critica 24

la informaci6n en una tinica funcién de distribucioén a partir de la yuxtaposicién de todas

aquélias obtenidas durante la simulacién.

41.1 Caso: v=0.011

Unicamente ¢inco funciones de probabilidad se muestran sobre esta velocidad, gue répi-
damente ejemplifican los cambios cuasiperiddicos que presenta la estructura del sistema
debido al flujo.

La primera de ellas (Gréifica 4.1.a) en el plano normal al flujo (Y Z) presenta una
forma de tipo hexagonal sobre la region del segundo anillo, pero mucho mejor definida,
donde existe un desdoblamiento de ésta en méiculas sobre direcciones paralelas al eje z.
La regi6n del primer anilio, que conserva una forma cuasicircular, también muestra un
desdoblamiento en méiculas. Asimismo, se presentan las formas hexagonales, alin para
los terceros vecinos. Las mdculas corresponden a regiones bien localizadas y que ademdés
mantienen una posicion relativa muy estable. En la Gréifica 4.1.b, el desdoblamiento de las
bandas verticales en miculas localizadas es todavia mds marcado. Este ordenamiento €5
més notable ain en la Grifica4.1.c y cuando se comparan dos graficas éstas varian para dos
diferentes tiempos de la simulacién, aungue las distancias relativas entre los centros de las
méculas permanecen esencialmenie sin alterarse durante toda la simulacién.  Asimismo,
para flujos por encima de ~y, s lambién claro que el ordenamiento observado en el plano
normal al flujo es de mayor alcance que los observados para ¥ < 1, pues prevalece aun

para distancias de mdés de cinco vecinos.
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Con base en la evolucién temporal de tal ordenamiento se observa que existe una
orientaci6n del arreglo global sobre el plano Y Z que no permanece estético, sino que oscila
(airededor del eje ) en forma cuasiperiédica.  Esto es, si bien las maculas estdn orien-
tadas casi verticalmente en las Gréificas 4.1.b y 4.1.c es también clare que existe un giro
levégiro (contrario a las manecillas del reloj: cow -del ingés “counterclockwise™-) para las
Grificas 4.1,d y 4.1.e. Obsérvese que las disiribuciones son equivalentes a Ja funcion de
probabilidad inicial. Adn mds, para tiempos mds fargos de 150,000A4, hay una repeticién
cualitativa de las formas que presenta ia funcidn de probabilidad y por ello se sugiere Ja
existencia de una estructura con una dindmica pseudoperitdica.

Para estas mismas condiciones de flujo pero ahora analizando la microestructura en
el plano de su aplicacién (X'Y), Ja Grafica 4.2.2 presenta una ligera forma hexagonal clara-
mente observable sobre la regién del segundo anillo de baja densidad y sobre ésta sobre-
salen dos maculas. La grifica presenta gran cantidad de puntos esparcidos en la regién
permitida. Esta amplia dispersién de puntos se debe a grandes fluctuaciones estadisticas
de las posiciones de las particulas alrededor de tales regiones. Al transcurrir el tiempo
(Grifica 4.2.b), el hexigono asociado a los segundos vecinos parece desdoblarse en bandas
horizontales paralelas al eje z, ¥ a la vez, se forman miculas sobre este eje (y = 0). La
Griéfica 4.2.c muestra la misma configuraci6n anterior. Elio implica una distribucién por
capas aproximadamente perpendiculares a la direccibn del gradiente de velocidad (eje 3).
El espacio vacio muestra que las particulas tornan posiciones relativas muy estables, con
desplazamientos s6lo en la direccidn del fiujo (eje x). La Gréfica 4.2.d muestra de nuevo

e] patrén de méculas sobre el eje z con bandas horizontales difusas y para finalizar, en la
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Grifica 4.2.e reaparece el paurdn hexagonal ligeramente formado en la regién del segundo
anillo, sobre el cual sobresalen dos méculas en el eje z.

Ahora es claro que para v > -y, el ordenamiento presenta una estructura tridimen-
sional que puede visualizarse con base en las funciones de probabilidad de los planos XY
yYZ

En el plano del flujo (plano XY'), la microestructura estd caracterizada por: (a) un
ordenamiento por capas orientadas a lo largo del eje x y (b} un arreglo periddico sobre el
eje =, ambas é:aracmristicas tienen una correlacién que estd bien establecida hasta segun-
dos o terceros vecinos. Para el plano Y Z, el arreglo es esencialmente hexagonal y perdura
ligeramente mis all de los terceros vecinos; por tanto aparece ¢on un mayor grado de pe-
riodicidad que ¢! patrén en el plano XY'. En este tltimo, sin embargo, se pueden presentar
pequefias rotaciones sélidas. Al regresar a un patrén ligeramente hexagonal sobre el plano
XY también se vuelve a un patrén hexagonal sobre el ¥ Z pero mucho mejor definido este
iltimo al iniciar otro pseudociclo.  El ciclo para la dindmica anterior sucede durante la
primera mitad de la simulacidn.

En la segunda roitad de la simulacién realizada (que no se presenta) se repiie cualita-
tivamente este ciclo pero con la peculiaridad de que e giro que hace ¢] patrén de miculas
al regresar a una forma hexagonal es hacia la direccién opuesta del caso anterior. Si bien
{a dindmica puede manifestarse claramente, hasta ahora no se tiene suficiente informacién
para analizar las propiedades temporales de tal dindmica.

La pseudoperiodicidad puede corroborarse con las FDR’s del plano V' Z (Figura 4.3)

que, sobre las regiones del sector horizontal y vertical, presentan inicialmente ascilaciones
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suaves. Paosteriorinente, estas funciones presentan picos bien definidos de aitura compa-
rable a las de los primeros vecinos y con una probabilidad bajisima para particulas entre
vecinos. Por tltimo, sobre el fina) del primer ciclo, las FOR's presentan las oscilaciones
iniciales. Como se puede observar, la funcion radial de un sector (ya sea el horizontal o ver-
tical} respecto del otro presenta diferencias relativas a la altura de los picos u oscilaciones.
Sin embargo, no se tene suficiente informacion para distancias grandes entre particulas
(superiores a Jos quintos vecinos) que permitan conocer Ja densidad de las mismas y por
tanto normalizar la altura de los picos.

Las estructuras para ! = 70, 000A¢ y 130, 000A¢ corresponden a una estructura pe-
riddica mds frecuentemente observada en sélidos cristalinos. A su vez, Jas funciones
radiales de} plano XY tanto del sector negativo como positivo (Figura 4.4) también pre-
sentan un cuasiciclo: la configuracion inicial de ambos sectores se forma de un pico gue
decae hasta un minime gl cual se une al resto de la funcién que fluctia alrededor de uno.
Las sjguientes funciones presentan una serie de picos que no son tan homogéneos como en
el plano Y Z, pero que sin duda refigjan que Ja estructura Hquida se esta perdiendo. Al fi-
nal, las FOR's vuelven a guedar con un pico principal que decae a un “pedazo” de funcidn
que fluctda.

Si las maculas ocupan regiones regulares al “proyectar” la funcién de probabilidad
sobre el plano ¥ Z, esto significa que Jas particulas mantienen una separacién fija entre si
sobre ciertas direcciones, por Jo cual, la estructura del sistema comienza a adquirir seme-
janzas con la de un enistal, en el cual la concentracién de particulas se convierte en una

funcién periédica de Ja distancia.
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Las bandas horizontales en 1a Figura 4,2 pueden interpretarse como flujos laminares
por capas, es decir, particuias que fluyen libremente sobre planos paralelos a] plano X Z.
Las maculas en ambas direcciones del eje z representan particulas bien ordenadas sobre
este eje gue resultan cuasicstacionarias, pues la placa superior se mueve hacia la derecha
mientras que la placa inferior se mueve hacia la izquierda, provocando que las particulas
centrales queden “atrapadas” en posiciones cuasiperifdicas.

Con base en los patrones de los planos XY y Y Z, es posible proponer un modelo para
el desplazamiento de las particulas como si estuvieran contenidas dentro de “conductos”
dispuestos longitudinalmente en la direccién del fiujo de tal forma que sobre una seccidn
transversal aparezcan las formas hexagonales demarcadas por miculas, mieniras que si se
agrupan por capas, proyectan bandas en una direccién paralela a los “conductos™. Al
parecer, estos iiltimos presentan una longitud finita debido a que las bandas horizontales
en el plano XY no son continuas, pues al cortar estas bandas horizontales con el eje y, los
pedazos resultantes muestran diferencias respecto de la densidad de puntos. La longitud
de correlacién es mas corta en la direccidn de los “conductos”, posiblemente, de s6lo unos

cuantos didmetros atémicos.

4.2 Grandes velocidades de corte

Si bien cualitativamente el cambio mas importante va se conoce con base en los resultados

para 7 = 0.011, a continuacion se presentan los resultados para v = 0.017 y v = 0.015.
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421 Caso:y=10017

Los pseudociclos previamente observados se mantienen con esta velocidad pero ahora se
realizé para una duracién tres veces mayor, con un total de un miilén de pasos. Durante la
primera mitad, los cambios mds notables de las funciones de probabilidad ocurrieron sobre
el planc Y Z, cuya primer funcidn contiene méculas perfectamente definidas, dispuestas en
bandas verticales. En parte se entiende que Jas méculas sean mis claras porque el flujo que
se impone al sisiema ¢s mayor. En las Grificas 4.5.2 y 4.5.b, la funcién de probabilidad
presenta un leve giro ew sobre el eje x.  Posteriormente, la funcién gira cow y entonces,
el ordenamiento coincide con el eje z (Gréfica 4.5.c). En ella, las mdculas casi desapare-
cen (las més notables se encuentran en Ja parte central) al formar bandas verticales. La
Gréfica 4.5.d muestra este patrén pero con un giro en direccién cw. Entonces, se produce
otro alineamiento con el eje z (Grifica 4.5.e). El patrén de hexdgonos con puntos disper-
sos aparece al final de la figura (Gréfica 4.5.f). Tedo lo anterior ha ocupado un total de
300,000At. Es en este momento cuando comienza otro pseudociclo caracterizado por un
giro predeterminado que hace variar la definicion de la estructura asf como la orientacién
de 1a misma respecto a un giro sobre la direccion de flujo. Lo anterior también requiere de
aproximadamente 300,000At. El tercer pseudociclo comienza con un arreglo de miculas
cOn un pequefio giro cw, pero éstas s localizan sobre posiciones perfectamente definidas
que al transcurrir el tiempo se acomodan paulatinamente en un patrén hexagonal cuasiper-
fecto (véase 1as Graficas 4.5.g v 4.5.h). Al parecer, cada rotacién favorece la formacién de
méculas desde la parte central hacial el exterior det gréfico y la estructura resultante con el

paso del tiempo es muy regular.
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Ahora, considerando el plano del flujo (X'Y), y en correspondencia con el primer
cuasiciclo del plano Y Z, las funciones de probabilidad forman series de bandas {Grafica
4.6.a). Esta configuracién se prolonga més tiempo que aguél para los dos cuasigiros sobre
el eje = durante los cuales ]a estructura del sistema sufre cambios sobre secciones paralelas
al plano Y Z (1émese en cuenta que un cuasigiro toma aproximadamente 300,000A%). Asi,
comienza un desacoplamiento de los tiempos -a mayor velocidad serd més notable- que
muestra una dindmica con un tiempo caracteristico propio para los cuasigiros alrededor del
eje x y otro tiempo caracteristico para los cambios estructurales en el plano Y'Z. A partir
de los 950,000At, las funciones de probabilidad en XY sufren un cambio més marcado
dando paso a lo que se define como “abanicos™, aunado a miculas sobre ¢l eje x en forma
de pequeitas barras paralelas al eje y (Graficas 4.6.b y 4.6.c). Un abanico principal superior
y otro inferior, gradualmente se desdoblan cada uno en tres abanicos gue presentan distintas
densidades de puntos en una misma funcién de probabilidad.

Haciendo referencia a las FDR's, 1os sectores de 45 ° en XY presentarin semejan-
zas con lo ya expuesto en lo referente a los primeros pseudociclos para la velocidad anterior
(por €50 no Se agrega este tipo de informacién en las figuras). Es decir, a la velocidad de
v = 0.017 durante los primeros pseudoperiodos se espera uno o dos picos al principio de la
simulacién, que decaen ripidamente a un valor que fluctia. Sin embargo, sobre el final de
la simulacién (para 950, 000A# y 108Af), las FDR’s presentan picos bien definidos sobre
los dos sectores en el plano Y Z, mostrando un ordenamiento de largo alcance atipico de
liquidos {véase los dos grificos finales de las Figuras 4.7.a y 4.7.b). El primer pico tiende

a desaparecer y su ausencia se debe al arreglo diagonal. Asimismmno, la base de cada uno
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de 10s picos decrece y se une a la base del siguente hasta ser pricticamente cero. A me-
dida que tas macnlas se condensan, las FDR's presentan elevaciones maximas cuya base
es cada vez més angosta, comparable a la forma de un pico ideal (una delta de Dirac), que
corres-ponde a los arreglos de estructuras cristalinas (a2 0K). También hay que notar, que
las FDR’s del plano XY (informacion que corresponderia a los “abanicos™) no indican la
presencia de una estructura definida (véase los dos grificos iniciales de las Figuras 4.7.a y
4.7.b).

Considérese que €l conjunto de lineas horizontales que aparecen en las configura-
ciones del plano XY en un momento determinado de 1a simulacién -donde cada una de el-
las constituye un conducto- evoluciona de alguna forma hacia una configuracién de lineas,
donde cada una de ellas de alguna manera puede girar libremente alrededor del punto gue
cae justo sobre el eje y en el plano XY (que corresponde a su centro de masa). Si esto es
posible, entences la cinemdética provoca que tales conductos precesen alrededer del eje z y
de ahi que en el planc XY se observen “abanicos™.

Ahora bien, si las maculas sobre el eje central dnicamente sufren pequefios desplaza-
mientos sobre una direccién perpendicular ai eje «, entonces, al proyectarse cada una de
ellas sobre el plano XY, se generan méaculas con forma de barras alargadas, debido a que

la posicién de 1a misma varia ligeramente en intervalos de algunas decenas de At.

422 Caso: v=10.019

Para recrear iridimensionalmente la estructura inducida en el fluido, y corroborar los de-

tafles observados (Subseccion anterior), se realizaron simulaciones para un flujo con una
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mayor velocidad de corte y para un total de 1(°At. Para ello, se recurre a las estructuras
generadas en los planos XY y Y Z, incluyendo ahora también el plano X Z.

Sobre el plano ¥ Z., el pairdn inicial que predoming durante los primeros 500,000Az,
corresponde 2 bandas verticales con méculas sobre el eje z, cerca de la parte central de
las gréficas (véase el Gréfico 4.8.a) y en la segunda mitad se establece un patrén perfecta-
mente hexagonal (claro a partir de los 550,000Af correspondiente al Grifico 4.8.b) el cual
comienza su rotacion alrededor del eje z con un giro cow (Gréfica 4.8.¢) v posieriormente
con un giro cw (Gréfica 4.8.d). Las FDR’s en este plano presenian picos bien definidos
(Gréficas ¢ y d de las Figuras 4.11, 4.12 y 4.13). La ausencia ¢ presencia de un pico alrede-
dor de 0.12L y Jos desdoblamientos que sufren los picos que se sitian aproximadamente
en 0.35L y 0.45L hacia el fina] de 1a simulacién se deben a la alineacién que guarda la
estructura con los ejes de los que se vale el cdlculo de las FDR's.

En el plano XY, el patrén de bandas horizontales con méculas sobre el eje = predo-
miné durante los primeros 500,000A¢ (Grifica 4.9.a) y posterior a esle tiempo, se presentan
los abanicos (Gréificas 4.9.b, ¢ y d).

Con la informacién anterior, s& nota que los planos presentan analogias con los
comportamientos de la dindmica de la estructura en cada uno de ellos para la veiocidad
4 = 0.017 pero con tiempos caracieristicos mas cortos. El seguimiento de las FDR's en
este plang (Gréficas a y b de las Figuras 4.11, 4.12, 4.13) muestra una pérdida de estruc-
tura, pues durante la primera mitad de la simulacién se presentan también uno o dos picos,
pero durante la segunda mitad, éstos se han desvanecido y sélo gueda un monticulo cuya

altura es de dos.
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Ahora bien, sobre el plano X Z, que es perpendicular al gradiente de velocidades del
fiujo, la primera mitad de la simulacién es dominada por un gréfico que presenta una se-
rie de formaciones “hexagonales” muy peculiares, circunscritas entre si y demarcadas por
“pares” de maculas (Grafica 4.10.a). Esta configuracién puede ser resultado de proyec-
ciones de distintos planos, cada uno de ellos conteniendo hexdgonos cuasiperfectos concén-
tricos. El “apareamiento” observado de maéculas puede explicarse suponiende rotaciones
distintas con el eje y para los cortes. A partir de los 500.000A¢, la funcién de probabili-
dad presenta bandas paralelas al eje £ y con méculas sobre dicho eje (Grafica 4.8.b). Sise
comparan tas bandas con aquéllas que surgieren en algiin momento en ¥ Z, son mucho méis
angostas, menos densas, y parecen presentarse por parejas. También hay que notar, que en
el momento de su aparicién, ya existe una estructura cuasiperiédica en el plano Y Z. Sélo
es al final de la simulacion (Gréficas 4.10.c y 4.10.d) cuando €l patrén presenta otro cam-
bio: esta vez adquiere también un arreglo regular de hexdgonos demarcados por maculas.
Las FDR’s de este plano (Grificas e y f de las Figuras 4.11, 4.12 y 4.13) presentan picos
pero también zonas pricticamente vacias, resuliado de la alineacién de un arreglo reticular
-similar al de un cristal- con respecto a los ejes del cdlculo de las FDR's.

Con la descripcién anterior, se observa que aparece un arreglo perfectarmente pe-
riddico en los planos perpendiculares al flujo. Tal aparicién en cada plano muestra un
tiempo caracteristico propio. Pero aun con lIa presencia de una reticula, en el plano XY
atin persiste la presencia de abanicos y méculas de forma de barra.

El objetivo de incluir el plano X Z es investigar de forma mds clara y precisa la forma

tridimensional de la estructura; sin embargo, para ia autora resulta dificil imaginar c6mo
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es y cudl es el comporntamiento dindmico que sufren las particulas bajo esta condicién de
flujo a través de la reconstruccién de todoes los planos. Sin embargo, una caracteristica
imponante y clara que se encuentra con este trabajo es que la estructura de anillos ca-
racteristica de la funcién de probabilidad de un liquido desaparece y se origina un arreglo
periddico que corresponde més a una fase cuasicristalina con un orden que sobrepasa ¢l de
cuaiquier liquide. Este fenémeno se presenta por o menos en Jas dimensiones de a celda
unitaria y puede abarcar unos seis o siete vecinos, tomando la linea de méculas més larga
de ias funciones de probabilidad. Ademds, el sistema adopta el arreglo cuasicristalino en
tiempos caracteristicos que dependen del plano desde el cual se e observe y de la velocidad
de corte a la que se someta.

Para tratar de acoplar la posible explicaci6n, que se did anteriormente acerca de la
dindmica de las particulas, incluyendo la nueva informacién parece coherente pensar que
la estructura que se pensaba era un conducto, en realidad corresponde 2 una “fila” o hilera
de pequefias miculas con una cienta separacion entre si.  En una siwacién real, esto
corresponde a decir que las particulas mantienen una separacién bien establecida entre si al
finir y que no sélo corresponde a aguellas particulas que quedan atrapadas a la mitad de las
placas por el mismo movimiento de éstas, sino que (al comportamiento se extiende hacia
otras zonas de la celda unitaria. Ahora, la posicién de las maculas entre dos conductos
diferentes de un mismo estrato puede presentar ligeras desviaciones unas respecto de otras,
y al proyectarse sobre este plano dan la impresién de formar una banda continua. Ahora,
se debe considerar que el ordenamiento de las particulas existe en dos planos, asf que

la estructura debe corresponder a un sistema que ademds de fluir a través de conductos
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tamnbién fiuye por estratos, es decir, el sistema se las arregla para que las particulas fiuyan
sobre capas conservando un arreglo que al ser proyectado sobre Y2 y X Z adquiere una
forma hexagonal aunque con ciertas caracteristicas propias de cada plano.

Si en verdad e} comportamiento del sistema fuese de la manera en que se explica, en-
tonces recuerda y se aserneja al comportamiento de un cristal Hquido que es una sustancia
termotrépica, es decir, una sustancia que puede asumir muy diferentes fases de acverdo 2
la temperatura a la que se encuentre.  En la fase esmética de estos materiales predomina
una ordenacién de las moléculas por estratos y dentro de su fase nemadtica, las posiciones
moleculares no tienen un orden de largo alcance pero tienden a alinearse siguiendo un eje.
Sin embargo, las posiciones moleculares no estin ordenadas y. estrictamente hablando, el
material es Hquido [22], [5). Muy posiblemente, los arreglos que presenté el sistema de
Argén, liquido en un principio, puedan relacionarse con la energia disponible en un mo-
menio determinado.

Debido a la complejidad de la dindmica de las particulas no se descubre una co-
rrelacién clara entre la estructura formada en XY, YZ y X Z y sobre sus tiempos carac-

teristicos. Ademds, no es definitivo que el sisterna se quede con una forma hexagonal.
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¥=0.011
Plano YZ

(&)

Figura 4.1. Simulacion con un total de 300,000A1. Las grificas muestran la evolucidn en el tiempo de fas
funciones de probabilidad para: (a}40,000A¢, (b) 70,000AL, (c) 90.000At, (d) 130,0004t y () 160,00048,
en el plano ¥ Z. Se muestra un sistema de 500 paniculas con o° = (18442 y T~ = 0.7222.
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¥=0.011
Plano XY

Figura 4.2. Simulacién con un tiempo total de 300,000At. Las gréficas muestra la evolucion en el tiempo
de las funciones de probabilidad para: (a) 40,0004¢, (b} 70,0004¢, () 90,0004, (d) 130,000A¢ ¥ (&)
160,000A¢, en ¢l plano X'Y. Se muestra un sistema de S00 particulas con g = 0.8442 y T = 0.7222.
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Figura 4.3. Componarmiento de las funciones radiales angulares en ¢l plano Y°Z durante un pseudociclo.

Se muestra un sistema de 500 particulas con p” = (.8442 y T™ = (0.7222.
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Figura 4.4. Comportamiento de 1as fimciones radiales angulares en el plano XY durante un pseudocicio.

Se muestra un sistema de 500 particulas con p* = 0.8442 y T = 0.7222.
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Figura 4.5. Simuiacion con un tiempo total de 10842, Las grificas muesiran la evolucion en el tiempo
de las funciones de probabilidad para: (2)50,0004A¢, (b)100.000A¢, (¢} 150.000A¢, (d) 200,000At, (e}
2500004, (f) 300,000At,(g) 950,000A¢ y (h) 10°A¢ en ¢l plano Y2, Se muestra un sistema de 500
particulas con p° = (.8442y T = (.7222.
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v=10.017
Pliano XY

Figura 4.6. Simulacién con un tiempo todal de 10°At. Las graficas muestran fa evolucién temporal de
las funciones de probabilidad para; (2)500,000A¢, (b) 950,000, (c) 105At, en et plane XY, Se muestra un
sisterna de 500 particulas con p* = 0.8442 y 7™ = 0.7222.
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Figura 4.7. Se muestran las funciones radiales angulares de distribucidn tanto del plano XY como V'Z

unicamente para dos instantes sobre el final de la simulacicn.
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v=10.01%
Plane YZ

Figura 4.8. Simutacion con un tiempo total de 10842, Las grificas muestran ba evolucion en ¢l tiempo de
las funciones de probabilidad para (a) 200,000A¢, (b} 550,0004t, (c) 950.000At y (d) 108A¢, en €] plano
Y Z. Se muestra un sistemna de 500 particulas con p* = 0.8442 y T* = 0.7222.
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¥ =0.019
Plano XY

Figura 4.9. Simulacitin con un tiempo total de 108At, Las gréficas muestra la evolucién en el tiempo de
las funciones de probabilidad para: (a) 200,000A¢, (b) 550,0004t, (c} 950,000At y {d) 105AL, en el plano
XY. Semuestra un sistema de 500 particulas con * = (.8442 y T = 0,7222,
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y= 0,019
Planoe XZ

Figura 4.10. Simuiacién con un tiermpo total de 105At. Las grificas muestran Ia cvolvcién emporal de
las funciones de probabilidad para: (a) 200,000At, (b) 550.000A¢. (c) 950,000A¢ y (d) 108A, en el plano
X Z. Se muestra un sistemna de 500 particuias con p” = (1.8442 v 7* = (.7222.
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Figura 4.11. Se muestran las funciones radiales de distribucién para 1odos los planos en un mismo instante.
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instante,
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instante.



Conclusiones

1. Al introducir un flujo de Couetie como un campo externo de intensidad v que aliera
la cinematica de las particulas de un sisterna de Argén liquido cercanc al punio triple, se
observa que los cambios locales (es decir, para los primeros, segundos y lerceros vecinos
alrededor de una particala) de la microestructura se pueden clasificar con base en dos
intervajos: 0.0 < v <001y0.1 £y < 0.019. Lacota superior de este dltimo se establece
tnicamente por el hecho de no contar con informacién (simulaciones) para v > 0.019.

2. Respecto del primer intervalo, 1a deformacion que sufre la estructura es resul-
tado de las fuerzas de restitucién del equilibrio balanceadas por fuerzas débiles externas
que no alteran notablemente la forma tipica en equilibrio de la funcién de probabilidad en
el plano XY yenel YZ. De hecho, la deformacién mas relevanie proviene de los
“anillos” correspondientes a Jos primeros y segundos vecinos que presentan ligeras angu-
laciones que los hacen parever hexigonos. Pero ni siquiera esta deformacion se mantiene.
Es importante notar que, para las més altas velocidades dsniro del intervalo, comienza a
manifestarse una clara distincién de los ordenamientos microestructurales presentes en los
dos planos considerados. En el plano XV, et flujo introduce alteraciones en las posiciones
relatjvas tornindolas més aleatorias que en el equilibrio y parece suceder lo contrario en ¢l
plano Y Z.

3. La microestructura del segunde intervalo sufre cambios abruptos. Desde
-y = 0.01 ya aparecen particulas en arreglos definidos que pueden ser cuasiestiticas. Tales

arreglos comienzan alrededor del eje = en el plano XY de las funciones de probabilidad.
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En Y Z, resulta notable que al incrementar la velocidad de corte, se induce més répido una
extructura periédica hexagonal. Lo mismo sucede con el plano X Z.

4. Es importante hacer notar que el movimiento tridimensienal de todo el sisternia
resulta difici] de imaginar y atin de comprender. Pero a pesar de ello, es claro que ¢l
sistema realiza giros sobre los ejes coordenados que necesariamente implican procesos de
relajamiento mis globales y probablemente mas lentos.

5. Claramente, el cambio de Jas funciones de probabilidad v el andlisis grdfico de
las FDR’s sirven como indicador de un cambio de fase fisica del sistema. Las particulas
parecen coexistir en una fase desordenada (fluida) v en una fase ordenada (sélida), comeo
si se formaran pequefias capas de Argén que se encuentran dentro de un lquido ordenada,
siguiendo una direccién, por lo menos a dimensiones més pequefias que las dimensiones de
la celda computacional. Hay que recordar, sin embargo, que se trata de un “experimento
computacional” y como 1al refleja, con ciertos limites. Ia realidad.

6. Es importante, antes de seguir con las simulaciones aumentando la velocidad de
corte, entender qué pasa con las propiedades de este sistema, Por gjemplo, Ia distorsién del
arreglo espacial de las particulas o de las funciones de distribucidn radiai es ia responsable
del dicroismo y la birrefringencia del flujo, es decir, fa distorsién se tiene que reflejar en la
presencia de anisotropia en el tensor eléctrico.

7. Debido a que la transicién de fase existe sobre un limite termodindmica, es dificil
establecer sentencias definitivas acerca de fa naturaleza y adn de la existencia de esa fase de
transicion de la simulacién del pequefio sistema para intervalos de tiempo finitos. Resul-

taria interesante delimitar la regién de densidades en la que la transicién persiste. Ademds,



Apéndice A
Condicion de Lees-Edwards

Sea L la longirud de la celda de simulacion donde el perfil (macroscopico) de ve-
locidades toma el valor de cera en el origen de la celda principal.  Se puede decir que
localmente (y para ~ pequefias) la distribucién de velocidades térmicas (microscépicas)
mantiene una estadistica maxwelliana con una velocidad neta macroscépica que es resul-
tado del fiujo impuesto. De esta forma, la velocidad de la particula i estd dada por }a suma

de la velocidad térmica ¢, ¥ Ja velocidad de flujo u {r;):
fi=c +u(r) = ctivy. (A1)

Como la velocidad de flujo es funcién solamente de la coordenada y, interesan aquellas
particulas que abandonan la celda por la direccidn y sin que las componentes para la ve-
locidad 1érmica ¢, en las direcciones x y z sufran un cambio. Al tiempo £ = 0, r; tiene
imigenesenr; = r; + jLy r = r; — jL, siendo j un entero. Después del tiempo ¢, la

particula ¢ y sus dos imdgenes r, v r} estén dadas por

13 1
re{t) = (0 + / i{s)ds=r, (0) +/ (ei+iyy:) ds, (A2)
0 0
1
1) =50+ [ (criml)ds, A3)
)
t
' (t) =¥ (0) +/ (] +ivyl)ds. (A.4)
i

donde y; y c; (v sus imdgenes) son funcién del tiempo. Ahora, por definicién, la velocidad

térmica de la particula v la de sus imagenes son iguales, es decir, tenemos que c;=c=c¢,,
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por lo que 1
r, () = r; (0} +jL + [ (ciHiy (mi+L)) ds
=1, (0) + [; (cj+ivy)ds + L +ivLt (A5)
= 1; (t) +jL+iv Lt

Andlogamente, se encuentra que
0 {t) = (t) — L~ iyLlt. _ (A.6)

Si la particula en r; (t) sale por la parte inferior de la celda, ésta seré reemplazada por
|a particula imagen en r} (¢)

nusva I

T = (r;‘ )mod L= (ri - i'YLi)mod L (A.?)

donde (r!)mea L €5 el mbdulo de ¢y, de forma que siempre se tenga situada a la particula
dentro de la celda de simulacién.

Fisicamente, la posicién de reingreso de la particula se ve afectada por el flujo. Esto
es, 4l reinroducir la particuta por la pane superior, ésta tendrd un desplazamiento extra
hacia la izquierda en la direccidén z, mientras que si se reintroduce por abajo, el desplaza-

miento extra serd hacia la derecha.
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