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RESUMEN

En el presente trabajo se efectian simulaciones de Dindmica Molecular en un ensamble NPT
del hielo 1T y V. Para efectuar estas simulaciones se probaron dos potenciales de interaccion
molecular, el TIP4P y el TIPSP. Para el hiclo I1I las simulaciones consisten de un ciimulo de
768 moléculas de agua. En las simulaciones se calcula el volumen especifico en funcién de la
temperatura a P = 25000 bar y en funcién de la presién a "= 246 K. Para el hielo V el cﬁmul‘o
consistia de 756 moléculas de agua y el volumen especifico es calculado comqy u’n,gl fung:ién de

la temperatura-a P = 5000 bar y en funcién de la presién a 7= 238 K. En tqdos 'lo's‘casos se

utilizaron avmbos'polcinciulcs. Debemos sefialar que estos ciimulos soxj:d S mas grandes que

se han  usado para simular fases sélidas del agua. Los resultados de lﬁs; ;sihlhlacidnes con el
modelo ~ TIP4P  presentan buena concordancia con los resultados repc;nados
experimentalmente. Las discrepancias entre ¢l modelo TIPSP y el experimento se deben al
modelo mismo, es decir este modelo no es adecuado para simular hielo 111y V.

Con ayuda de los resultados de las simulaciones efectuadas a lo largo de la linea a presion
constante con ¢l modelo TIP4P, los resultados experimentales a temperatura constante y un
solo pardmetro ajustable se deriva la ccuacion de estado de ambos hiclos. Estas nuevas
ecuaciones de estado son probadas a lo largo de la linca de equilibrio hielo 11T — agua y hiclo V

— agua, logrando reproducir con éxito los resultados experimentales, de la misma forma

reproduce exitosamente todos los datos experimentales con los que se contaba.
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ABSTRACT

Simulation of ices II1 and V arc performed using molecular dynamics calculations .in the NPT
ensamble. To represent molecular interactions in  both ices the potencial 'FlP4[’ and TIPSP
potencial arc used. For ice Il a cluster of 768 water molecules is used. The cspcci'ﬁc volume
of ice III is calculated as o function of temperature at presure P = 2500 bar,‘ ‘as well as a
function of pressure at temperature 7 = 246 K. For ice V the cluster is formed v’_y’ivlkh‘756 water
molecules. The especific volume of ice V is calculated as a function of lcmper:jltku‘r’\c at presure
P = 5000 bar, as well as a function of pressure at temperature T = 23‘8~K. In both cascs, Bdth
TIP4P and TIPSP models are used. The result of the calculations for TIP4P modclare bin'gdod
agreement with the experimental data. The calculations for TIPSP modcl‘nré not i ti‘ri‘élgfécmcnl
with the cxpcrimén(gxl data, so we can say that the TIPSP model is not-ndcquatc’:ffoﬁ simulations
of ices I1l and V... et

We used the rcsl@il of simulation at constant pressure for TIP4P model, the ‘gx‘[)érirﬁc;‘nt;il data a
constant temperature and just one adjustable parameter to derive the state equéxifdﬁ PVT -for
both ices. These new state equations were tested along the transition line ice 111- water and ice

V — water. These equations reproduce successfully all experimental data wich we had.
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OBJETIVOS PRINCIPALES

 Realizar simulaciones de dindmica molecular de los hielos 1l y V.
 Probar los modelos moleculares de agua TIP4P y TIPSP bajo las mismas condiciones.
o Utilizar los resultados de las simulaciones junto con resultados experimentales para derivar

nuevas ecuaciones de estado VT de ambos hielos.

OBJETIVOS SECUNDARIOS

« Generar configuraciones iniciales de fases s6lidas del agua.

« Escribir y utilizar un programa de cémputo propio capaz de realizar simulaciones DM bajo
un ensamble NPT.

e Comparar los resultados de las simulaciones con aquellos resultados reportados
experimentalmente.

e Extender ¢l cdlculo de propicdades termodinamicas micdiante simulaciones hacia aquellas

regiones que no han sido exploradas experimentalmente.
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INTRODUCCION

E!l agua como sustancia posec un gran nitmero de fases s6lidas estables [1]. Si el agua liquida
se enlria a presién atmosférica o vapor de agua cs enfriado a temperaturas entre —80°C y 0°C,
las moléculas de agua se acomodan en posiciones repetitivas formando un sélido cristalino de
- simetria hexagonal llamado hiclo hexagonal, hielo Th o simplemente hielo. Por otra parte, si el
vapor de agua es depositado en una superficie cuya temperatura esta entre -130°C y -80°C,
también se produce un sélido cristalino pero de simetria cubica, llamado hiclo Ic. Variando la
temperatura y presion es posible formar nucvas fases llamadas hiclo 11, I1I, IV, V, etc., cada
una con su propia estructura molecular. Esta propicdad hace al agua una de las sustancias mas
interesantes que existen. Desde las primeros investigaciones realizadas a principios del siglo
pasado [2-4], s¢ ha efectuado una cantidad considerable de estudios para determinar
propiedades termodinimicas del agua en forma liquida y sus diferentes formas sélidas. Como
un resultado de las investigaciones realizadas hasta la fecha, el diagrama presion P -
temperatura 7" para el agua ha sido bien establecido experimentalmente en un amplio intervalo
de temperatura y presion. A partir de las observaciones experimentales de cantidades
termodindmicas ha sido posible derivar ccuaciones termodinimicas de estado para ¢l agua
liquida y diversas fases s6lidas [5-10].

Como una alternativa a las mediciones experimentales, estudios tedricos han seguido a los
experimentales como una herramienta para predecir el comportamiento de la materia. La
termodindmica estadistica es una herramienta capaz de predecir ¢l comportamiento

macroscopico de la materia si sc tienc una completa especificacion de las propiedades
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mncroscoplcas del sistena. Sinc i'ribz'irgrbr,'sdh pocds los sistemas para los que sc puede encntrar

una solucion cxuc a, cl c_|emplo mzis comin es ¢l del gas ideal. Para aquellos sisternas que solo

tienen ‘,u:rla solucié aproxnmadu o bien son prdcticamente intratables mediante la
tcnno_diné{nicg ’,ést.’aidistic'a, la simulacion - computacional es una herramicnta que provee una
solucién ;lbi’f‘suﬁ‘ciehl‘émente buena, en este sentido la simulacion computacional es una prucba
de tcor’ias.“ |

Al llevar a cabo simulaciones computacionales los resultados obtenidos pueden scr
comparados con aquellos de los experimentos reales, es decir, se pruecba el modelo
fundamental de la simulacién. Eventualmente, si el modelo es lo suficientemente bueno, se
espera que la simulacién asista al experimentalista y ayude en la interpretacion de nuevos
resultados, de esta manera la simulacion tiene un papel dual, pnmt.ro como un puente entre ¢l
modelo y las predicciones tedricas y segundo entre el modelo y Ios resulmdos experimentales.
La simulacién computacional nos da una ruta dlrcctn paru obtencr propxedndes macroscéplcas
de interés (ecuaciones de estado, coeﬁclcmes de’ lrnnsporle, eic) a pamr de detalles
microscopicos (masa de dtomos, interaccioén entre ellos, geometrias molecularés, etc.). La
termodinamica cstadistica es la encargada de convertir la informacién que sé obtiene en una
simulacion a propiedades macroscopicas. Es importante sefialar que la informacion generada
en una simulacién no sélo es de interés académico o cientifico, sino que también es de interés
tecnologico.

En muchas ocasiones es sumamente dificil o practicamente imposible realizar experimentos ¢n
condiciones exlrerﬁas de temperatura y presion, mientras que para una simulacion es
perfectamente factible de realizar. Ademids las velocidades de los eventos moleculares son
experimentalmente muy dificiles de observar, sin embargo para la simulacién computacional

no presenta mayor obstdculo.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Dentro de “los métodos de” snmulacnén computacnonal estan. pnncnpalmcntc la. simulacion
Monite Carlo (MC) y la snmulacnén Dmdmnca Molccular (DM) ’Ianto la simulacion MC como

la DM son. lgunlmentc efccuvns paru ln evaluacnon dc proplcdadc% dc cthbrlo, tales como la

prcsnon Sin embargo ln DM evalua més e[‘ clentementc proplcdades lales como capacidades

calorifi cas, compreSIblhdndcs y propledades mtcrfa ’ales [33] Ademzis la DM suministra

informacién dc cantidades dinAmicas como. cocf clentcs’dc transportc y funciones de

corrclacnon lemporales Este tipo de propledades no pueden ser obtemdas por una simulacién
MC. Por otra parte, la presencia de la variable .}tlyempo cn»lq DM nos }pcrmltc estimar la
duracion de una simulacién. La simulacion debe sér‘\./aria;vetv‘:gs mas larga que el tiempo de
relajacion del fenomeno mis lento a ser estudiado. Asi , hem@s décidido utilizar la DM en el
presente trabajo.

Las investigaciones rcalizadas hasta la fecha por el método de DM son muy extensas. A
principios dec los 70°s Rahman y Stillinger [11] fueron los primeros en efectuar simulaciones
de DM del agua, quxcncs esludlaron las propiedades estructurales y cinéticas del agua liquida a
34.3°C con modemda precxsuﬁn La conclusién importante a la que llegan es que la estructura
del agua hqmdz; conslsle de una red aleatoria de enlaces de hidrégenos altamente encadenada
que da la idea de:un cristal acuoso. Karim y IHaymet {12,13] simularon la interfase hiclo Th-
apua y calcularon’ densidades, perfiles de orientacién y constantes de difusion como una
funcion de la distancia perpendicular a la interfaz. Matsumoto y Kmaqka [14] estudiaron la
interfaz liquido-vapor, sin embargo, los cdlculos de las tensiones superficiales, asf como de las
energias superficiales de exceso, presentan poca concordancia con los datos experimentales.
Por otra parte, sefialan que las moléculas cerca de la interfaz en el lado del vapor proyectan un
atomo de hidrégeno hacia la fase vapor, mientras que las moléculas del lado del liquido

descansan cn la superficie con sus dos dtomos de hidrégeno hacia la fase liquida. Tse y Klein

6
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[15, 16] cstudmron el fcnomcno llamado transxclén cnstal—) séhdo amorfo dc allu densndad cl '

colubomd rc

tcmpcmtura y: densndad Ale_]andrc y. colnbomdorcs [19] realunron 5|mulaclones de- Ifquldo y

vupor en ethbrnb, cncomrando las tensiones superf clalcs y el grosor de In interfaz l(qundo-
vapor como una funcién de la temperatura. Sus resultados presentan buena concordancia con
los exbcrimcnlales. Béez y Clancy [20-22] han estudiado el comportamiento del agua liquida y
una vnﬁedad de fases sélidas (hielo Ic, hielo 11, hiclo 111 y hielo IX). Un resultado interesante
ocurre cuando en una simulacion de una variante del hielo IX y agua liquida, pn"rte’c‘iel‘ SSIido
se transforma a una nueva fase que no ha sido ’olbaksvcrvadn cxpcrimemalmcntey; Est;i vz_n"i‘m;tc' del
hielo 1X se consigue cambiando 'lns 'poisic;_imvlc.ys de vioé_éltonios de l)idrégcnos, bcro rgspelando
el cardcter ordenado del hiélo I)V(Ly ﬁn tﬁbnﬂcﬂto vdipélzﬁ neto iguala cefo lgual'r-ri'cntc'todas las
propicdades termodinimicas obtcmdas eslan en-concordancia con las cxpcnmentnlcs Mas
recientemente Nada y Furukawa (23,24] leudmron el crecimiento cinético del hu.lo a partir de
agua, encontrando el mecanismo por el cual las moléculas de agua se afaden a la cstructura
del hiclo. Bolton-[25] simulé la superficie ‘del hielo, encontrando que la dinamica de las
moléculas justo pbr, debajo ;’de la superficie es mayor que la de las moléculas que se encuentran
en el seno del S()liydbo.

El rcsqlti{'do ae las = simulaciones  de Maaren y Spoel [26] de propiedades

termodinimicas para agua liquida son de las mejores hasta ¢! momento. Esto sc logro
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probando” nuevos modelos moleculares’ para la molécula de agua, asi como con la ayuda de
mejores equipos de computo.

Como se pucde observar, los estudios realizados; afgyravés de la::DM - se- han - centrado

la literatura. En ambos hiclos cstamos interesados envd ades :de interés

termodinimico como son: ecuaciones de estado, cdvr:r"l‘pré‘sil SO rrmcaé‘y coeficientes
de cxpz;p‘sién"lénhica. Para lograr lo anterior repréddgircmos Ios_fresullédés experimentales
rcpor}ud‘gs i(l:n"ylya literatura para probar nucstro modelo. Pqétcﬁpfmcnté se extendera cl calculo
de prop‘iédvzixdes iermodinémicas bajo condiciones qué no “han sido reportadas, debido
principalr'nenle a las dificultades experimentales. De esta manera, con los resultados obtenidos
de las simulaciones junto con datos experimentales, esperamos conocer el comportamicnto
PVT para ambos hiclos.

l.a presente tesis presenta la siguiente estructura. Primeramente explicaremos las ideas
fundamentales de la simulacién DM, es decir mostraremos la equivalencia entre la simulacion
DM y la termodindmica ecstadistica . En el capitulo 2 mostraremos los algoritmos utilizados
para resolver las ccuaciones de movimiento de un sistema formado por N moléculas, que
interactdan a través de un cierto potencial de interaccion molecular, donde la energia total £,
el volumen ¥ son constantes de movimiento. Asi mismo explicaremos las diferentes
aproximaciones que s¢ emplean para simular sistemas moleculares. También incluiremos ¢l
método elegido para cfectuar simulaciones donde la temperatura 7 es una constante en lugar
de la energia total £ y la presion permancce constante y no ¢l volumen, es decir una

simulacion bajo un ensamble NPT, En ¢l capitulo 3 explicaremos como se obtiene

8
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informaciéon de 'tip(')'ktcixr'mdclrihamlco, Ia'.iéfn;')'c'ml'lrjra 'Ia prcsnon. u parur de la mformacnon,

generada en una snmulacnon DM i En ‘el capitulo 4 exp icaremos los modclos moleculan.s de

unas con otrus Postenor a eslo. ‘en el cnpitulo 5 darcmos las caracteristicas fundamentales de
los hiclos lll y Vv, quc. son los que hemos clegldo para nuestras simulaciones. El capitulo
siguiente en la lcsis “Simulacidn Compulacionnl", presenta todos los detalles de las
simulaciones ' realizadas, esto es, aproximaciones realizadas, oblencién de configuraciones
iniciales, eleccion de pardmetros, ete. En el capitulo 7 “Resultados de las Simulaciones DM"
se presentan todos los resultados obtenidos en la simulaciones DM, igualmemc s¢ comparan
con resultados. experimentales. En: las “Aphcacxones ,’exphcamos un: mctodo para -derivar

ccuaciones de estado: PVT' para . sélidos 'a alta presnén. Pam encontrar: estas ecuamoncs de

estado del hielo IIl y V sc utilizaran alguno's‘d‘e‘lo'rs' rcsultndos dc lus simulaciones DM,
resultados experimentales y pardmetros-ajustables.” Finalmente se dan las conclusiones de la

investigacion realizada.
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TERMODINAMICA ESTADISTICA

Como hemos mencionado anteriormente, la informacion generada en una simulacion DM es a
nivel microscopico, la conversion de esta muy detallada informacion a  términos
mucroscépicés es-tarea de la termodindmica estadistica. En este capitulo. nos centraremos en
aquellos temas quc édﬁ de mayor interds cniia simulacién compulacionél. .

Nuestra mela es calcular propiedades termodindmicas a partir de propiedades moleculares, es
decir, dada la estructura de las moléculas individuales de nuestro sistema y la forma en como
interactuan _cllas, descamos calcular propiedades macroscopicas, tales como entropia,
temperatura, prcsién; etc.

Pensemos en’ un .‘vsist.c’mu formado por N dtomos que interacttian entre ellos a través de un
cierto polc‘nci'u'l’,‘" ‘pcnsembs ademds en las posiciones r y momentos p de cada uno de los
alomos, com6 cdordcnudns de un espacio multidimensional, al cual llamamos espacio (ase.

Para un sistema constituido de N dtomos, el espacio fase tendrd 6N dimensiones, es decir 3N

10
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coordenadas pam el momenio y 3N para la pos:mén Usamos r para cspccnﬁcar un “punto
particular enesc cspnclo fnsc y suponcmos que cscnblmos cl valor dc alguna’ propiedad

mstamzinea A (estu propxcd d por cjcmplo puede ser. Iu lemperatura) como una funcién A(T).

Ya que cl Slstemn cvolucxona €n cl tlcmpo, r cumblarzi y por lo tanto A también lo hara. Es
razonable supo ler: q ‘lu_jpropxedilid microscépica observable experimentalmente Ags €s en
realidad vu’n prome: jd' temporal tomado sobre un largo intervalo de tiempo, es decir

Ay =AY e = AT = lim ey — _[A(l‘(r))dt. Ly

nlu 0

Las ecuaciones quc- gobicrnan esta evolucién temporal en un sistema clasico son las
ccuaciones de movimiento de Newton. Estas ecuaciones pueden ser resucltas con la ayuda de
una computadora con la precision deseada. Claramente no podemos extender la integral de
(1.1) hasta un tiempo_infinito, pero podemos integrar sobre un tiempo lo suficientemente
grande finito. l,,p,',.,Esths lo que hace exactamente la DM, aqui las ecuaciones de movimiento

sol resueltas en un esquema paso a paso en un nimero grande finito de pasos de ticmpo 1oss de

longitud Af = t,4:/Tobs, €0 €sle caso rescribimos (1.1) como:

A = { Ao =7 ZA(I‘(')) (1.2)

wbs =1
La pregunta practica acerca del método es si una region lo suficicntemente grande del espacio
fase es explorada para obtener promedios temporales y si se obticne consistencia
termodindmica entre simulaciones con mismos pardmetros macroscépicos pero diferentes
condiciones iniciales.
En una simulacién DM, medimos la propicdad A de un sistema formado por N dtomos ¢n un
volumen ¥ a cnergia total £ constante. Supongamos por un momento que una vez que hemos

especificado los valores de N, V' y E bajo los cuales sc llevard a cabo nuestra simulacion, ¢l

1

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




promcdlo tcmporal de- la propicdad -Agss~no dcpcnderan de las coordenadas y momentos
iniciales, Si lo anterior cs clerto entonccs Am no camblaru si promcdmmos sobre condiciones
mlcmlcs diferentes, csto cs, cfcctunmos un gran. mimero de SImulacmncs DM con los mismos
valores de N, V, y E, pero dxfcn.mes conﬁguraclones mlc:ales

' Z ilim,*.,,, IA r(1,))d.

A= condiénnes iiciaks obs 0 (1.3)
o Numero de condiciones iniciales

dondc A(l"(lo)) sngmﬁca que Ia propicdad 4 depende de las condiciones iniciales. Si
conSIdcramos cl cnso lfmxtc dondc promediamos sobre todas las configuraciones iniciales,
debemos remplamr la sumatona en (1. 3) por-una integral,

f("o 7170 - I_f AN )d/‘dp
oW E)

condisiones sniciales

: o - (1.4)
- numero de condiciones mlcmles

donde el subindice E findvi;\:a que la i‘mcgra]j.jstzix',‘rés‘gi} gldu a los valoresde £y f (r;,” iy ) es

una funcién arbitraria’ de Ias Cdétdchédné,iniciulcs s p{' y Q(N,V,E): L dr¥dp” es la

funcién de pamclé ‘dc:l‘f‘énsamblé_»r'nicbrocalnénico o ensamble NVE. Este nuevo promedio

corresponde al :lir xtqé]ﬁsxco: de promedio de-ensambles. Si cambiamos el orden en los

.

promedios tcmpb;ales' y ¢l promedio sobre configuraciones iniciales, encontramos

A, =lim,_,., ’LI(A(I;;", Pt (1.5)

obs

donde (A(r¥,pY es el promedio de ensambles, sin embargo este promedio no depende
o1 ))ir p p

del tiempo, por lo tanto, promediar sobre todas coordenadas iniciales del espacio fase es
equivalente a promediar sobre las coordenadas del espacio fase que evolucionan en el tiempo.

Por esta razon escribimos
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Ay = (e : (1.6)
Esta ccuacion sefiala quc si quercmos calcular el promedxo de alguna funcnén de -las

coordenadas y momcntos de un snslcmn de N partfculns, podemos calcular esa canndad al

promedmr sobre el ucmpo (Ia aproxunnmén Dmam1cu Moleculnr) o _lc_ pr "mcdxar sobrc

ensambles (la aproxnmaclén Montc Carlo) De aqui en udclame asumxremo qu“ Ia “hlpélcsm

ergodica” como Ia ecuacnon (1.6) sc npllca a los S|slcnms que cstudmremos en snmulacloncs

compulncnonalcs
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DINAMICA MOLECULAR

Nuestra meta es calcular propicdades termodinamicas a partir de propiedades moleculares, s
decir, dada la estructura de las moléculas individuales de nuestro sistema y la forma en como
interactian cllas, descamos calcular propiedades macroscopicas, tales como entropia,
temperatura, presion, cte. La posicion y momento de cada una de las moléculas son
determinadas por las leyes de la mecénica cudntica, sin embargo solo cuando se considera al
movimiento traslacional de dtomos ligeros o movimientos vibracionales de moléculas ligeras
(2, D2, ete.) con un frecuencia v tal que Av>ky7, debemos ocuparnos de los efectos cuanticos
[27], donde A es la constante de Plank y kg es la constante de Boltzmann. Asi es posible
describir al sistema con suficiente precision basindonos en la mecanica cldsica. Se puede
escribir ¢l Hamiltoniano # del sistema como una suma de funciones de la encrgia cinética K'y

potencial U de un conjunto de momentos p; y coordenadas ry de cada particula i,

Hp",e")=k(p")+U(r"), Q.1

X TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




donde p"’ representa’los. momentos dc las N paniculas y IN son las coordcnndns de las N

particulas, Si consideramos el caso de.un sistema formado por N étomos, la energia potencial

U puede: ser dlyldlda en términos’ que dependen d ‘las proplcdadcs mdmdualcs de atomos,

pares d¢ 'zitomo;,' tripletas de dtomos, elc. [23], ésto se escribe o'm()

U(rN‘)""' Zul (|~’)+Z‘Zuz (r,,

: u,(r,,r/,r‘)-%... (2.2)

</<l

El prlmcr térmmo en (2 2), u(r), rcpresenta I’ efecto e\un campo externo (incluyendo las

pm'edes del contencdor) enel snstemn Los sn entes lémunos Tepresentan interacciones cntre

los étomos. EI térmmo uz(r,. rj) cs. cl 1mpommlc y es llamado potencial de interaccion, y

sélo depcnde dela scparaclén dc Ios élomos. El término u3 involucra tripletas de atomos y es

sngmﬁcuuvo en (2 2). 'Se ha encomrndo quc alrcdcdor del 10% dec la energia del argén cs
debida a este término [29). ‘Se espcl_'aque la interaccién entre cuatro y mis cuerpos scan
despreciable en compamkcikén ‘con’dz:,yvru;. A pesar de que w3 es importante en la energia
potencial, este es raramente incjuiﬁo en simulaciones computacionales, ya que de hacerlo seria
sumamente caro desde el buntb de vista computacional. Afortunadamente, ¢l potencial de
interaccién da una dg:scrip@:ié;l suficientemente buena de las propicdades termodinamicas, ya
que la interaccidn de tres cuerpos puede ser parcialmente incluida al definir un potencial de
interaccion “‘éfe?itivo”. Como veremos mas adelante, en nuestras simulaciones no existe un

campo externo, ni un recipiente, por lo que rescribimos (2.2) como:

U=3>u (1) 23)

i<y
Una consecuencia de esta aproximacion es que el potencial de interaccion efectivo necesario

para reproducir datos experimentales dependera de la temperatura, densidad, ete. del sistema a
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ser cstudiado, micntras que el verdadero po@encia) de interaccién de dos cuerpos no depende

dc csas variables, Para simplificar la notacién, rescribiremos (2:3) como

2.4)

La idea bisica de una Di;iﬁmiét@vMyé_leépla:fés'lﬁ sxgulentc Dtidgs:las posiciones y velocidades
de todas las particulas qué édhfdn;rlz;ﬁv un snstcmncn un lAi‘c"'r’ﬁ‘pq t, intentamos obtener las
velocidades y posiciones a un tiem'p(:)'v posterior ¢ + At al resolver las ecunciones de
movimiento, con suficientc grado de precision. De la misma forma debemos ser capaces de
obtener propicdades termodindmicas cada vez que se recalculan las posiciones y velocidades.
La eleccion del intervalo de tiempo Ar dependera de la eleccion del método de solucién de las
ecuaciones de movimiento, pero Af debera ser significativamente mas pequefio que el tiempo
que le toma a la particula avanzar su propia longitud. Es neccsario recalcular las posiciones y
velocidades un nimero de veces lo suficientemente grande para ascgurarnos de que una region
lo suficientemente grande del espacio fase estd siendo explorada.

Antes de dar los detalles de como hacer una simulacion debemos sefialar que las simulaciones
usualmente se lHlevan a cabo para un pequeiio niimero de particulas N (gencralmente no mis de
10000). El nimero de particulas esté limitado por la capacidad de memoria de la computadora
y principalmente por la velocidad de cjecucion del programa, esto debido a que se tiene que
cvaluar la fucrza que actia en cada particula debido las olrasbN-l _particulas, asi el numero de
fuerzas que s¢ debe calcular a cada paso de tiecmpo es broporcionnl a M. Ya que las
simulaciones estdn limitadas a un pequefio nimero de particulas, se presentan los siguientes
problemas. Pensecmos por un momento que las fuerzas cohesivas entre las particulas son lo
suficientemente grandes para mantener el sistema unido durante el curso de la simulacion y en

¢l caso contrario podrfamos mantener confinadas nuestras particulas mediante un potencial
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que representard aun contcncdor., Sin embargo cstos urgumcntos no.son satisfﬂctorios para

simular las propledudcs macroscéplcas dc snstema, dcbxdo a quc ‘una gran cantldad dc

particulas estardn en ‘I supcrf ¢
arregladas en'un cubo de IOxIO'
sistema estd o no rodeado porun as [;anfculas sentirdn fuerzas muy diferentes

al resto de las particulas que sc e n cn,c mtcrlor, cl- resultado, pracucamentc es la

simulacién de un sistema superfi clal Ya que no estamos interesados en simular sistemas

superficiales, implementamos las condiciones de frontera periddicas.

CONDICIONES DE FRONTERA PERIODICAS

Las condiciones de frontera periddicas consisten en lo siguicnte. Una vez que conocemos las
posiciones de las N particulas, estas son colocadas en una celda de simulacion de volumen ¥,
tal que la densidad de la celda de simulacion coincida con la densidad de interés. Por

simplicidad consideramos que la celda de simulacién es un cubo de lado L. Sin embargo los

siguientes argumentos son validos para cualquier ccldn dc SImulacuSn que sca un

paralelepipedo. Asi, la celda de simulacion es replicada a lravés:c‘ie quq g:l espacio para formar
una celda de tamaiio infinito. En el curso de la simulacién; cﬁhhdé)»ﬂnn‘mdlc'culu se mueve en
la celda original, sus imédgenes en las demas celdas rcplicadaﬁ se muévcn exactamente de la
misma manera que la original, cuando una molécula sale de la celda de simulacién, su imagen
periodica entrard por la cara opuesta. En la Fig. 2.1 se muestra una representacion de las

condiciones de frontera periddicas para un sistema de dos dimensioncs..
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que sc calculan como:

X'=X+nlLX
Y'=Y+nLY
18

FIGURA 2.1. Sistema periodico cn dos dimensiones. Las particulas pueden entrar o salir por
cada una de las cuatro caras. Las imagenes periddicas han sido etiquetadas del 1 al 8.

Al implementar las condiciones de frontera peridicas, el sistema, al ser de tamaiio infinito, no
tiecne paredes y no hay particulas en la superficie. Ademds, no es necesario guardar las
coordenadas de todas las particulas en una simulacién, sino que sdlo es nccesario guardar las
coordenadas de las particulas en la celda central. Supongamos que una particula en la celda de

simulacion tiene coordenadas (X, Y), entonces su imagen periddica tendra coordenadas (X", V),
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donde #; 'y ny-son las coordenadas de las imgenes periodicas, asf la celda 1 tiene valores de
ne=-1 y n,,-4=l, LX y.LY son las ‘dimensiones de la celda de simulacién en el cie XyVY
respectivamente. Un tipo éspeciul de celda de simulacién que serd usado en esta investigacion

es ¢l mostrado en la figura 2.2

Y
1 . @ \2
[ ) ..
..
® o
N
4 o
®
..
o e
8 ®
&1 @
[ )

X

FIGURA 2.2. Sistema periddico en dos dimensiones. Las imagenes periodicas han sido
etiquetadas del 1 al 8. Los ¢jes X'y Y fueron escogidos arbitrariamente.
En un sistema como el de la figura 2.2, para una particula con coordenadas (X.Y) las

coordenadas de sus imagenes periédicas serdn:

X'= (X—nyLYsen6)+n,LX
Y=Y +n,LYcosO

(2.6)

Es importante preguntarnos si las propicdades de un sistema pequefio con condiciones
periddicas y el sistema macroscdpico que representa, son los mismos. La experiencia en los
trabajos de simulacién nos dice que las condiciones de frontera periddicas tienen un efecto

pequefio en las propicdades termodinamicas y la estructura del sistema [28], aunque siempre

v TESIS CON~
FALLA DE ORIGEN




es lmporlante conﬁmm: lo amenor para cnda sxstcma cstudlado Un rccurso lmportantc para
ascgurar- lo antcrnor es mcrcmentar el nimero’ de parlfculas y cn consccucncla la celda de

snmulumén

Cuando se lmplcmenlan condlclones de frontera periédicas aparece el sngunente problema En

cl transcurso la snmulacnén debemos evaluar la fuerza que siente In molécul

otras N-l moléculas En principio, debemos incluir las interacciones cntrc la molécula l y'sus

lmzigenes pcnédlcas, un numero infinito. Lo anterior es soluclonado si- cI potencml de
interaccién molecular no es de largo alcance, es decir, la interaccion entre las particulas sélo
ocurre si estdn separadas a una distancia menor de un cierto valor re, llamado radio de corte.

El radio de corte es representado como el circulo en la figura 2.3.




Consndcrcmos quc Ia particula l dc la ﬁgura 2 3 csté cn cl ccntro de una regu‘)n quc “tienc la

misma fonna y tamnﬁo que la celda de’ snmulaclén, entonces la parlicula l mteractua con todas

que '/2L pnra una cclda cubncu, En este punto surge el sngmenlc p' b,ema (,Qué sucedc cuando

la mleracclén entre las purtfculus ocurre a distancias mayores de '/zL? ¢ declr, se cucnta con

fuerzas de largo alcance. Este problema serd tratado a continuacién.

FUERZAS DE LARGO ALCANCE

Las fuerzas de largo alcance son estudiadas, ya que los modelos de agua utilizados para las
simulaciones presentan fuerzas de largo alcance. Las fuerzas de largo alcance son. algunas
veces definidas como aquellas en que las interacciones no decaen mas rapido QQe o, dohdc d
cs la dimensionalidad del sistema [28]. En esta categoria caen las interaccipnes carga-carga
entre jones, las interacciones dipolo-dipolo entre moléculas, ete. En el caso de los modelos de
agua utilizados sc presentan interacciones carga-carga. Una solucién forzada a este problema
seria incrementar el tamafio de la celda de simulacion hasta que se cumplan la condicion
re<al. Sin embargo, al incrementar el tamafio de la celda de simulacion, también se
incrementa ¢l nimero de particulas en la celda de simulacién algo sumamente caro desde cl
punto de vista computacional. Aun con las mis modernas computadoras esta solucion es

practicamente imposible de implementar.,
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Estrictamente hablando, todos los potenciales”de interaccion ‘molecular: ticnen” un 'qlcunce
infinito, asf que, los potenciales de corto alcance no existen, sin embargo, se pueden hacer las

siguicntes aproximaciones. Como cjemplo corgs_ider_ttm" s al: 'pp,lqnc'iulgdéy- Léynrjurd;Jones, ya

que cste potencial decae rdpidamente con ' la “separ: Cior

este potencial s précticamente despreéiabl

C Ul,lliil.l!‘-vlinﬂ funcion ~(r) para re<r
: Oy a_lo suficientemente pequefio para que

rc+a<L. La funcion £(r) debe cumpllr con primera y segunda derivadas continuas. Esto es

: F(r) r<r.
E(r)={F(r) r<rsr+a 2.7
k 0 r>r.+a

Una aproximacién mas forzada es simplemente ignorar las interacciones para r > rc. La
solucién mis exacta del problema de fuerzas de largo alcance es implementando la suma de
Ewald. Sin embargo esta metodologia no serd tratuda en esta {esis, pero ¢l tema pucde ser

consultado en las Ref. [28,30].
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CONDICIONES INICIALES

El siguiente paso en una simulacién consiste en suministrar las condiciones iniciales dela
simulacién, es decir la posicién y velocidad de cada una de las particulas en el tiempo cero. La

eleccion de las posiciones y velocidades iniciales en una simulacién DM,'dependé'bfucr;e'mcnlc

del sistema de estudio, cn el caso de sistemas formados exclusivamente p a;omos, 1o mis

formada por- cubos, donde los atomos se encuentrun en las anslas de cstos

En cl caso. dc snmulnclén de sélldos cnstulmos, lomﬁs conveniente es dar las posiciones de las
pnn{culas de aqucljdo ala celdn unitaria‘de la sustancia de interés, ya que de no hacerlo cl
resultado de la simulacion serfa un sistema completamente distinto al sistema de interés. La
forma méis comtin de fijar las velocidades iniciales es escogerlas al azar de una distribucion de

Maxwell-Boltzmann, que en el caso de dtomos ticne la forma

1 2
m, Y? m, v,
Pl )= [Enﬁ) °""[‘—§kr"x] @8

donde T es la temperatura de interés, »; es la masa del 4tomo 7 y vy es la velocidad del dtomo

en el eje X. Similares ecuaciones deben ser aplicadas a los cjes V'y Z. Estas mismas ecuaciones
se aplican al centro de masa dc sistemas moleculares. Las velocidades asf dadas deben cumplir

con la condicion de que el momento total neto sea cero, es decir sin fuerzas externas

N
P= Zm,v, =0 2.9)

=]
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Los sistemas moleculares merecen especial atencién ya que estos consisten de particulas
interactuando via potenciales intra ¢ .intermoleculares, En principio no deberiamos distinguir
cntre cstos potchcialcs, pero en la prictica consideramos que las fuerzas actuando dentro de
las moléculas son muchisimo: més pequefias que aquéllas cntre las moléculas. Si quisi¢ramos
tomar cn cuenta csas fuévrﬂ")s,’ las vibraciones moleculares ocurrirfan tan rdpido que seria
necesario uﬁ paso d(; tiempo muy pequeiio para resolver las ccuaciones de movimiento. Una
solucién comdn a este prdblcma es considerar a los enlaces moleculares y a todos los angulos
que los forman cbmp fijos, és decir considerar que la molécula es rigida. Esta aproximacién
parcce razonable ya QUc el tamafio de las vibraciones moleculares son pequefias comparadas
con ¢l tamaiio de la molécula.

En mecénica clédsica es frecuente dividir el movimiento molecular cn la traslacion del centro
de masa y su rotacin alfcded_or de este [31]. Al trabajar dc esta manera, la posicion de una
molécula rigida estard esﬁgpiﬁcada por las coordenadas del centro de masa y los tres angulos
de Buler, (6, ¢, ) como';é opﬁs,e&gre'n la ﬁgilra 24.

Sin embargo existe un: problema cuando:sc:efectiian simulaciones bajo este esquema. En el

transcurso de la sihﬁﬁiqéiéni c\;éhtunlm#ntc se tendrdn que resolver las ccuaciones de
movimiento para la‘rélacjé_n, S,'»al ‘hhcéf‘lo é;)‘arcceré un término 1/send, entonces cuando 6= 0,
ocurrird una indeterminhcién, i;er Rcf t28], lo que detendria la simulacién de manera abrupta.

Para evitar el préblcmn a_nieriof és mas convenicnte utilizar un conjunto de cuatro
cuaterniones (qo, g1, ¢2, q3) para especificar la orientacion de una molécula en lugar de los

angulos de Euler [28). Los cuaterniones y los angulos de Euler estén relacionados de acuerdo a

las siguicntes expresiones
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gy

=CoSs g cos
4= =) 3

Este conjunto de cuatro cuaterniones debe cumplir con la condicién

q = seyﬁg—cos‘/’—;’l

e 2 (2.10)
NN il 4

da=senmsen T
- e d+y

Yy = COS;SC“—O'

@+ara +qi=1 . .11

FIGURA 2.4. definicion de los angulos de Euler.
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Como una hcrramxentn pnr resolvcr las”ecuaciones de movnmlcnto rotaclonn] cs frecucnlc

hablar. tanlo dc coordenndas cn el snstemzx de eJcs ﬁjo como de coordcnadas cn el sistema de

cjes del cuerpo Bl primer.caso corrcsponde a Ia posncxén quc guardan cada ‘uno dc los ntomos

de cada una dc I con respecto a‘un ongen comun para todas las molcculas. Enel

segundo caso corrcsponde a Iu poswlén quc guzu-dan los alomos de una molccula con respecto

al centro de masa de esu molécula Dcnotamos ra las coordcnadas en cl sistema de ejes fijo y
r' para el sistema de ejes del cuerpo De ahora cn adclantc esta notacién serd utilizada para
referimos a las propicdades relativas al sistema de cjes fijo y al sistcma de cjes del cuerpo
respectivamente. La conversion del sistema de ejes fijo al sistema de ejes del cuerpo se realiza

mediante la matriz de transformacion 4, csto es:
F=Ar = Ar (2.12)
donde A es la matriz transpucsta de 4 y sc calcula como [28,34)

cosy cosg —~ cosfsengsen i cosysengd +cosfcosgseny - senysend
A=|~senycosg—cosfsengcosy —senysend +cosfcosgeosy cns y/scho (2.13)
senéksen g ~sen feos i -cosd

si utilizamos las definiciones de los cuaterniones, 4 es

(a3 +al-ai-ai  2q9.+a)  2ag; —4u8:)
A=| 2qq,-9.9;) a3 -al +a; ~a3 2q.q; +aa) (2.14)
2qiqs +909:) 29,9, -909) 4i-4f —ai+aqi

El método de solucion de las ccuaciones de movimiento con ¢l esquema de cuaterniones sera

explicado a continuacién.
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ALGORITMO DE VERLET

En este punto tratamos con las técnicas usadas para resolver las ccuaciones clasicas de
movimiento para un sistema de N moléculas interactuando via un. potencial U. Estas

ecuaciones pueden ser escritas cn varias formas pero la mis comiin es la Lagrangiana
a3 _(ﬂ)ﬂ‘ (2.15)

donde la funcién Lagrangjana J es definida en términos de la energia cinética y potencial
I=K+U (2.16)
Si consideramos un sistema de atomos con’ coordenadas: cartcsianas rey las  definiciones

usuales de Ky U, entonces (2.15) es

mri=F R (2.17)

F=9,3=-V,U (2.18)
cs la fuerza en csc dtomo. Estas ecuaciones también se aplican al centro de masa de una
molécula, pero [ representa la fuerza total en la molécula i. Las ecuaciones anteriores son
resucltas en un esquema paso a paso con ¢l suficiente grado de precision.

Ya que las traycctorias cldsicas son continuas, una aproximacién de las posiciones r a un

tiempo posterior A7 puede ser hecha mediante una serie de Taylor en cl tiempo, esto es

r(r+a)=r()+r()ar+ —i—r"(i)Af +—:;r“'(l)Al" +. (2.19)
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haciendo lo mismo para la velocidad v, la aceleracién a 'y b que es una tercera derivada con
respecto al tiempo, obtcnemos
1 N
—_ )" n 2
v(r+A)=v(1)+1 (I)Al+—2\ (narf+..

a(t+a)=a(t)+a'()ar+... ‘ - (220)
b(1+A)=b(1)+... :

Omitiendo los términos no escritos en (2.20), las ecuaciones (2.19) y (2.20) se ‘pucdcn escribir

como
r(l+Ar)=r(r)+'\V'(I)Alvﬁ-‘%z"‘z(i)m’ ’+%b(r)A‘1‘J : (2.21)
v(r+ar)= \'(l)/+ &_(/)AH—_ -_l,—h(l) A/é ‘ ’ (2.22)
a(rar)=a() +b()ar ‘ @.23)
b+an=b(1) . @224)

Por ser aproximacioncs, las ecuaciones nnferiorcs no’ gencran traycctorias cor_i-e'etas cuando el
tiempo avanza. Para corregir ¢l error nnlcrior' hacemoslo siguicr:n'le,“érsrcr’ril»)iniés‘. una-ecuacion
similar a la (2.21), pero para r{s-At),
: ‘ 1 N
r(r —vAl)4= q(r)~\'(l) At +5a (Nar f-G—b (n)ar (2.25)
en las ccuaciones (2.21). y‘('2,25) se¢ comete un crror del orden de Af* en la posicién. Restamos
(2.25)a(2.21)
. o
F(r+Ar)—r(1=ar)=2v(r)ar +—;-1)(:)Ar‘ (2.26)

despejando w(f) sc obtiene

_ :~(r+Al)¥/-(/—A;); l

’('); V) Eb(:)m’ 27

28

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




si hacemos la aproximacién siguientc
: '\'(

comelemos - un error 'del‘ofdcr'x de "Aiz‘ én‘lu“Velomdqd;Ahor&ﬁ (2.23) se suma a ambos lados

r (1+Ar) (/—A/)

2.28
2At (228)

)=

a()y muluphcamos por ‘/zAI obtcm’ :

2.29)
(2.30)

(231
En (2.31) se ha cometido un grrpr,?lcl ore cn d;: A!2 ,evr‘lg“lg“rvcloclvdvajd, déspgjamos v(f)de 2.31)y
lo sustituimos cn(2.30) - - " S e ‘

v(r+Al)— (I+A/) —-a(r+AI)AI S (2.32)
Rescribimos las ecuaciones e 21y, (2 31) y (2 32), susmuyendo a=F/ mde ucuerdo la

scgunda ley de Newton.:

r(r+ AI) = ,(l)+v(1)Al : —:"-I“(,) A;’ - A
v(1+84) = ()¢ = F (), ®)
VV\'(ri-Vi-,AI);‘:\"(;+5A%)+%F(I+AI)AI, (©)

donde F se calcula de acuerdo a (2.18). El algoritmo computacional se aplica como sigue
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» Al tiempo ¢ se conbcc;n las poski_yc_io‘rjles r(l) y velocidadés () de todos los atomos.

* Altiempo 1 s¢ cnlcula la fucmi'qué actia en c'ada‘étémo;' :

» Se calculan las pos:cloncs al t|empo 1+Al es dccxr r(I+AI), usando (A)

e Sc calculnn las vclocldadcs al tlcmpo I+‘/zAt cs dcclr V(H‘/zAI), usando (B)

¢ Ya que se conocen lus po;' nes de los ’lomos al tlgmpo (H—A,l)," sc culcula‘ la fuerza F(1+A1)

que actiia en cada éfdfriq

estas. se - estudia

sistecmas se dcbe cspeclf car lus coordenadas del centro dc masa y Ios cuntemxoncs de cada

molécula, asi como y la velocidad del ‘centro de masa y la velocidad nngulnr w. El algoritmo que
presentamos a continuacion esta descrito en Ref. [28] y es como sigue:

Al tiempo't =0 se conocen las velocidades y las coordenadas cartesianas del centro de masa, y
los cuaterniones de' cada molécula, ademas al tiempo ¢ = -%At¢ se conocen las velocidades
angulares de cada mplécula.

e Al inicio dela simulacién sc determina la fuerza que actiia en cada molécula, (1),
utilizamos la ccuacion (A) para calcular la posicién del centro de masa al tiempo (+A1, r(t+A8),
después utilizamos la ecuacién (B) para calcular la velocidad del centro de masa al tiempo
1+Y2AL, v(t+V2A1). Debemos seiialar que todavia no podemos evaluar v(t+Ar), ya que ain no
conocemos los cuaterniones de las moléculas, que son necesarios para conocer F(1+Ar).

¢ Altiempo ¢ = 0 se calcula la torca 7', en cada molécula cn el sistema de ¢jes del cuerpo.

()= rxF (2.33)
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donde F; es la fucrza que actda en el sitio i de la molécula, -7 es el vector que va del centro de

masa de la molécula al sitio i. Posteriormente se calcula la torca en el sistema de ¢jes fijo

mediante la matriz transpuesta

W=7

(2.34)

e Al tiempo (-Y2Ar se conocen las vclocidudcs"z}ngularcs w(1=4A1), por lo que es posible

calcular el momento angular L®

;(r-%):?;ﬁ, (rx(w=r)) »

se calcula el momento angular en el sistema de cjes fijo.
Hli-24)-R(-%)

e Sc calcula L al tiempo 1= 0, mediante una éguaéién similar a (2.22).

ahora sc calcula L*(s)

ot o

L()= AzL(),

(2.35)

(2.36)

(2.37)

(2.38)

una vez que se conoce L'(f), es posible conocer las componentes de la velocidad angulares

Wy Wryw's,

» Sc calculan las derivadas temporalés de los cuaterniones al tiémpo /.

9o 9o
. 1 ‘]
o0)=|?|= 2 :
q, q9:
. q
qs ?

-4 —q —4Y 0
o -~ 42 | Wy
g3 . G 9 | Wy

=4y 4 9% AW

(2.39)

en la ccuacién anterior, tanto los cuaterniones, (go. 41 92 ¢3), como las componentes de la

velocidad angular (w'y, w'y y w'2), estén dadas al tiempo /.
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¢ Mcdiante uha ecuncioén similar a (2.722)7576 calculan los cuatcrniones al :ticmpo . ++%AL.

O(+%A1)

(+A/) Q(l)+Q( +A/)¢// | o | (2.40)

. Culculamos el momcmo angulm' al ucmpo l+'/zAl

(2.41)

(2.42)

Q(t +”Al)=Q(I)+Q(I +A%)Al. (2.43)
e Ahora ya conocemos ¢l centro de masa y los cuaterniones al tiempo f+Af, por lo que cs
posible evaluar F(1+Af). Entonces podemos calcular las velocidades al tiempo +At utilizando
la ecuacion (C). '

Aplicando el algoritmo anterior hemos calculado la posicion (centro de masa y cuaterniones) y
velocidad (velocidad del centro de masa y velocidad angular) a un tiempo posterior Ar. Es

decir hemos avanzado en la simulacion un paso de tiempo Ar. Este algoritmo es aplicado un
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nimero de veces lo suﬁcxentemenlcgrandc para’ obtener promedios termodindmicos, de
acuerdo d la ccuacién ( 1 '2)'

El algoritmo. dcscnto amba (algornmo de Verlet) es un esquema para estudiar a evolucion
natural de. un sistema clnslco ‘de N particulas en un volumen V. En eslas simulaciones la
cnergia total £ s una constante de movimicnto. En cstas simulaciones los promedios
temporales obtenidos son equivalentes a los promedios de ensambles en un ensamble
microcandnico o ensamble MNVE. Sin embargo, algunas veces ¢s mias convenicnte efectuar
simulaciones donde la temperatura y no la encrgia es una constante de movimicnto (ensamble
candnico o ensamble NV7T) o donde la presidn es una constante en lugar del volumen
(ensamble NPH) o bien simulacioncs bajo tempcrutura y presion constantes (ensamble NPT).

Para lograr lo anterior dos dlfcrcntcs soluclo cs han sido propuestas. Una es basada en la idea

de se puede efectuar una stmula or olro:ensamble al mezclar los movimientos cldsicos de

una simulacién DM con v os de una simulacién MC [30]. La segunda opci6n

es completamente dmfu'mca y consnste en’ una reformu cién de las ecuaciones de Lagrange de

movimiento. Estos métodos’ ucncn la: vemaja dc una S|mulac10n isotérmica y/o isobdrica sin
sacrificar la descripcion dindmica del snstemn -

En especial estamos interesados en efectuar simulaciones bajo un ensamble isobdrico-
isotérmico NPT. Asf solo describircmos el método que hemos elegido para efectuar la

simulacion bajo este cnsamble
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ENSAMBLE NPT

En una simulacién donde la temperatura cs constante la encrgia del sistema fluctiia, asf que

para simular. tal sistema se nccesita algiin mecanismo que nos permita introducir tales

ﬂuctuucxoncs de energia. Berendsen et al. [32] propone ucoplar nuestro sistema a una reserva
de calor con temperatura fija To. 'I‘al acopl mien ‘llcvado a cabo insertando términos de
friccion y estocdsticos en la ccuaclén,de 1 viniiehtp; dando como resultado la ecuacion de
Langevin : .

mpy; = F -m 7,v +R() (2.44)

donde y determina la fuerza del acoplamncnlo y-R es-una variable estocastica. gaussiana con

intensidad

(R, (:)R,(:,+ r)) =2m,y kT,5(c)3, (2.45)

A través de la ccuacién de Langevin cl sistema no sélo se acopla al bafio de calor, sino
también localmente a un ruido aleatorio. Por conveniencia sc escoge que la constante de
friccion sea igual para todas las particulas : 3 = y.

La dependencia de la temperatura T con el tiempo sc obticne de Ia derivada de la encrgia

cinética K:

Eomyi(e+dt) & myi(e)
tim Z I)( )_Z {M]

R _lm &2 H 2 (2.46)
dr d/—)O dt

ademads
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dv, = v, (t+dr)-v, (1)
1 +dr - Tl (2.47)
dv, =— | (F(1)- : dt.
v, m .!. ( (l) /ll,;f\,(l)+,l2,(l)) ’l
Combinando las ecuaciones (2.44), (2:45), (2;46) y (é.@?)'oﬁlcncmos

(2.48)

El primer término de la ccuacién anterior es. la derivada’de la energia potencial respecto al
tiempo, ¢l scgundo término describe cl acoplamicnto “al bafio de calor. En términos de
temperatura este término extra se lee

dr
= 2p(T -T 2.49
It ( ] ) ( )

lo anterior representa cl escalamiento de las velocidades por paso de tiempo al pasar de v a Av,

csto es

dK 3 dr
an 2 el
dr -2 et
%m(/h')z ’—?lz-mv: 3 JT

dt 2 dr

(2.50)

al sustituir (2.49) en (2:50) y despejando A obtencmos
Z.=|:l+2;'dl(%—l)] . (2.51)

Es comiin escribir la ecuacién anterior como

1
P AN e (2.52)
o\ T

donde zr= 1/(27) es conocida como la constante de acoplamiento. Lo antcrior significa que a

las velocidades de las particulas deben reescalarse por el factor 4 a cada paso de tiempo. Este
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escalamicnto cn las vclocldudcs rcstr" gen el valor dc EA('/zmv ) zi un valor dado y pucde scr

comprobado usando un muluplxcador de Lagrange

Para lograr mantener la presxén co 32] propone el acoplamicnto del sistema

a un bafio a presién conslunle bﬂJO 0s  mismos énmnos quc se usaron para mantencr la

vcxlra_ es afiadido a las ecuaciones dc

(2.53)

donde P es la presion del bafio y 7» es la constante de acoplamiento al bafio. De esta manera

un término extra debe ser afiadido en la ecuacién x =v, y debe ser proporcional a x.

r=viax (2.54)

lo mismo debe ocurrir para la celda cibica de simulacién de longitud /

I=al ‘ (2.55)
lo que nos lleva a

V=3aV ' (2.56)

! cambio en la presion estd relacionado con la compresibilidad isotérmica g

S e = T 2.57
dt pv. d p @57
por lo tanto
B
==-L_(p -P). 2.58
a 37, ( ] ) ( )
De csta forma la ccuacion modificada de movimiento es
: B
x=v—="L—(P,-P)x 2.59
vev=g= (=) (259)
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Esta ecuacién rcprescnla cl escalamnento de. Ias coordcnadas xy la longitud de la ccldu de
simulacién / (hcmos usumndo un esculnmlcnto lsotrépnco) Este cscalarmento ¢s por paso de

ticmpo de xa ,ur y dc I a ;11 Asi quc

: %—MzV ‘
. (2.60)
3 3
W= ..,
At
al sustituir (2.58) en (2.60) y despejando u encontramos’
” ’
,u=[ _.__(p [1)] : (2.61)

Conforme transcurre la simulacién, todas las ‘coordenadas -y longitudes ‘de - la” celda de

simulacién deberén ser cscaladas por el facto 't nra'lpg‘rér: la simuli;cién a presion constante.
el ’algori'tmc')?de'\"crlct para iograr una
cnia’ como sigue: De acuerdo al

algoritmo de Verlet al tiempo:/ : 1, las ‘posiciones r(r=0) y la velocidad del

centro de masa v(s =0) v'y:‘vlyosv uaterniones Q (/= 0) de cada molécula, al tiempo /= —A%

se conoce la. velocidad angu‘lz’,tr? ‘!i(?_— A%) de cada molécula. Al aplicar el algoritmo de

Verlet se calcula. l;(l = AI); v(r= Al) , QU=any w (I = A%) Después de este primer paso

sc pueden evaluar la temperatura y la presion, por lo que es posible evaluar los valores de 4
(2.52) y 1 (2.61) con cstos valores se recalculan todas las posiciones y velocidades del centro
de todas las moléculas, ademas de las longitudes de la celda de simulacién, con estos nuevos

valores se vuelve a aplicar el algoritmo de Verlet y asi hasta terminar la simulacion.
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En’la literatura pueden ser encontrados otros métodos para-cfectuar simulaciones cn otros
cnsamble. Por ejemplo Andersen [33] acopla el sislcma’la un bafio de calor que impone la
temperatura deseada. Este bafio de calor es represcniado por fuerzas cstocdsticas que actian
ocasionalmente en particulas seleccionadas aleulqriamcme. Otros algoritmos pueden ser

encontrados en [34-35].
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PROMEDIOS TERMODINAMICOS

En los capitulos previos hemos centrado nuestra atencién en los detalles de la simulacion
misma, eslo e¢s, calcular la traycctoria en el espacio fase de un sistema formado por N

particulas. En’este capitulo’; pondremos niestra atencién al anilisis de las trayectorias

calculadas. Este nndlisié ihi)olﬁ'cfa Ia ’(‘:VIJlll‘;mciéri de propiedades macroscépicas, propicdades
que no sc aplican a las pzirticulés individuales sino al sistema entero. Para efcctuar este andlisis
evaluaremos las siguicnles céﬁtidadcsn cada-paso de tiempo. Ya que para efectuar una
simulacion es necesario conocer el potencial de interaccion molecular, entonces la evaluacién
de la energia potencial U(#*) del sistema no presenta mayor problema, De la misma manera se
pucde evaluar ficilmente la fuerza que siente cada particula. Para calcular la energia total £

del sistema, necesitamos conocer la energia cindtica K(p") del sistema.

£=k(p*)+U(). 3.0
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En el caso de snslcmas formados por N étomos Ia cncrgla cméllca cs

K(P )-‘ Zp, AN 3.2)

Cuando el sistema estd fonnadp po:j N ,n_loléculgs rigldas,kln energia cinética es la contribucion

de la traslaci6n del centro de masa y su rotacion alrededor de este:

K =Ky, + Kno‘r (3.3)

donde
Kipes, = Zl’l I’: ‘ 3.4)
Keor = Zw dew, ‘ (3.5

l-l

donde 7 es el tensor. de i |nercm dc la molécula, w, es. Ia vclocldad angular de la molécula. La

temperatura pucde ser culculada usando cl leoremn Vll'lill que se escnbc como [28]

(3.6)

que en el caso de sistema formado de 4tomos se obtiene

<Zu‘>"(’\’) 3NK,T. 3.7

= om
L.a ecuacioén anterior es conocida como el principio de equiparticion, que scfiala una encrgia

promedio de &772 por grado de libertad, asi la temperatura a cada paso de tiempo sera

calculada como:

2{(K
= Zm w (3.8)
INk, 3NA,, o

cuyo promedio serd igual a la temperatura termodinimica del sistema. Cuando se tienen
sistcmas moleculares ¢s mas ficil hablar de N dtomos sujetos a restricciones moleculares, por
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716 que cl m'nﬁcro dé 7grraidros (lc llbcrtad S'él—-é— VjN-NVc, : dondc Nc,;r es el nl'lme;'o Vtrotarlb de
restricciones internas d_cﬁnidas por él ‘mﬁ)délo; las que pueden ser dngulos fijos o longitudcs de
cnlaces fijas. Entonces la lcnﬁpcﬁilurﬁ mstnntaneadc un snslcmn ;ry_iolelcytilaxf cs
2K ;g&u;fl-:i”fkor)

T = ‘ 3.9)
Ty Jky:
En nuestro caso de estudio nuestros sistemas estén formados bor N moléculas de agua, cada

una formada por tres dtomos y cada molécula tiene un dngulo fijo y dos enlaces fijos, asf los

grados de libertad son:

S=3)(3)(V)-(3)(¥) (3.10)

L.a presién cs calculada de la siguiente manera. lmaginemos una drea inmersa cn nuestro
sistema orientada perpendicularmente al cje X, como el la-figura 3.1a). La presion cs definida

como la fuerza por unidad de drea que actiia normal a la superficie A,
(€R3)]

Asi, la presién es un flujo de momento. En general este momento estd compuesto por dos
partes, a) P, es el momento llevado por los dtomos cuande cruzan el drea en el ticmpo dt, y b)
Pres la transferencia de momento como resultado de las fucrzas que actian entre dtomos que
cacen en diferentes lados de la superficie, asi

Py= P+ Py (3.12)
Py es evaluado como sigue. Construimos un cilindro de drea dS perpendicular a nuestra drea,
como sc¢ ve en la figura 4,1b. ‘Definimos a M(vy)dvy como el nimero de atomos que ticnen

velocidad entre vyy vHdvy y crizan niuestro elemento en df y flvy)dvy es la fraccion de atomos
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a)

FIGURA 3.1 a) Plano imaginario insertado cn la celda de simulacion a lo largo del cje X. b)

Elemento de volumen de drea dS. Las particulas que cruzan ¢l drea dS, deben estar dentro del
cilindro.

con la velocidad especificada.  Entonces ¢l momento total transportado por las particulas a

través de dS por unidad de drea en la unidad de tiempo es
. N
Py = [mv} v SO vy, (3.13)
la integral anterior es proporcional al promedio de v} ‘de acuerdo a la distribucion de

Boltzmann, asi

L v w2

P o 3.14)

Promediando sobre el tiempo encontramos
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Puc) N'" (“’) (.15)

donde Ky es la encrgia- cinética ppr algmo.;A_l:rgpel[r el proécdimiénto en los gjes Yy Z

encontramos finalmente - .

"p .

"t

27 { K\ ) 1+“(1<:,. ')''+,(l%Z ))A 3N (k) (3.16)

El scgundo térmmo dc (3 12 s’ la fucrza total por umdad de drea que actiia‘normal a la

superficie A donde lns fucrzns son causadas por partfculas a ambos lados de csta superficie,

por lo que escnblmos B

Py= DU E, - 3.17
i ’x‘- Ai'ea T f? R : @17

in’

donde x cs un vector umlnrlo en lu dlreccmn posmva dcl ch X y los subindu:cs de las

' ;la : corre. puru todos Ias pamculus de un lado de la superficie y Ia j

para todas. lns pnrtfculus del olro lado de la. supcrf clc. Promediando para.todas las. posibles

posiciones de ln superf icic’A quc esté colocada a lo la:go del cje X, obtenemos

Py = Amx[‘jzz Fdx, (3.18)

ahora ctiquetamos a cada uno dg los, N étomgs de I a N en orden secuencial de acuerdo a su
posicion

X Sx; SXyS.Sxy
y dividimos la longitud L en 1’V+l‘ intervalos de longitud

Ax, =¥A;|_xt =Xida- (3.19)

Ahora usamos una suma sobre cstos'intervalos Ax; para aproximar la integral en (3.18).

ZZ Z F A, (3.20)

LI
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Notamos que ¢l primer-y el iltimo intervalo Axp 'y Axy de (3.20) no contribuyen a la
sumatoria, ademads cuando la superficic estd entre ¢l dtomo &y cl dtomo &+/, el indice i corre

de'l aky elindicej corre de k+l aNasl -

Z Z A ' (3.21)

' k=l iml jak+t

La ecuacién anterior se puede rearreglar como -

N

— e
Py =,—Z Z uz \-“,, \ (3.22)
. [ J=H| k=1
pero :
] .
D Xew =%y, (3.23)
Awi : . .
entonces (3.22) queda como
_ [yt X
Ppo==%"%F,x,. (3.24)
) ’ i=1 p=eel N .

Debemos recordar que este promedio es hecho en un solo instante, por lo que al promediar

sobre ¢l tiempo encontramos

(Pae)=m (). (325)

Al repetir este procedimicnto cn la dircccioncs Yyz cncoritramos

(”)“—ZZ[ Foy ) '(1‘,,‘\,,)] (3.26)

0-I 1=nl

o simplemente ‘ Dh N
(PY=(SF, -, 327
: S Ty vty “
, W\
Al combinar las ecuaciones (3.16) y (3.27), la expresién final para la presién es
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Ry > R (3.28)

En nuestro caso lrutamos con moléculas, por lo que I"y cs Ia fuerm quc ejerce ln molécula j

sobre la moléculu I, como si estu f'uerza actunra cn el ccntro dc masa dela molécula i.

A largo dc las sxmulacmncs quc efectuumos. tnnto la: prcsxén, como la temperatura seran

cvalundas a cadu paso dc tlcmpo de acucrdo a las ecuaciones (3.9) y (3.28). La evaluacion de

cstas vanablc_:s, si ;cqmo; Iu' de ‘otras més (densidad, energia potencial, etc), es de suma
imporlan'cin‘yn‘ (qqu ‘partir' de ellas se determinan los valores macroscépicos de las variables
que cnmctcnzan al sistema. Asi mismo, al observar la evolucion temporal de estas variables,

dccxdlrcmoq cuando cl sistema ha alcanzado ¢l equilibrio, lo anterior sera decidido cuando los

valores de las variable no fluctien de manera considerable.
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MODELOS MOLECULARES

DEL AGUA

Como hemos visto en los capitulos anteriores, la simulacion consiste fundamentalmente de
dos partes, la primera ¢s desarrollar un modelo molecular y la segunda en utilizar este modelo
¢n una simulaciéon. En este sentido no es nuestro objetivo dcsurrollnr un nueve modelo, por
esta razon utilizamos modelos ya establecidos para efectuar simulaciones de diferentes fases
del agua en condiciones extremas de temperatura y presién, Hemos sefialado que los
resultados de una simulacion dependen fuertemente del potencial de interaccion molecular, asi
que para realizar simulaciones, primeramente se debe contar con un potencial de interaccion
molecular, Otro detalle que se debe tomar en cuenta es la estructura de la molécula de agua y
como hemos mencionado, no considerarcmos los movimicntos intramoleculares, es decir las

moléculas de agua serin tratadas como cucerpos rigidos.
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Para efectuar nucstras slmulnclones optnmos por doq modelos moleculnres dcl ag,ua, cl modclo

TIP4P y cl modelo 'I lP FP' l'lem gldo estos dos polcnclalus por las mgulentcs razones

El polcncml I'IP4P [37]quc legldo por habcr sido amplmmenle uuhmdo en la Illcralura para )

simular no solo'hlelo lh 8| o mmblén o!ros hielos, obteniendo en la mnyorla dc los casos
resultados sallsfactorlos, vcr Ref I I 24]

El modelo TIPSP fuc dcsarrollado en 2000 por M.W. Mahoney y W:'L: Jorl,cnscn [38] para

reproducir la dcnsxdad del agua liquldu en un amplio intervalo de tcmperaturas a l alm dc '

presion, Al probar este modclo en otras condiciones, sc enconlré que reproduce con un error.

promedio menor al 2% la densidad del agua liquida a 25°C en un mtervalo dc prcsnén dc 1 alm

a 10000 arm, por lo tanto, estc modelo es un buen candidato paru reallzar‘s;rr{ulqclpncs de.
otros hielos que sc forman a presiones clevadas. A continuacion describiremos.a detalle cada

modelo.

MODELO TIP4P

Este modelo consiste de moléculas de agua rigidas, dondc los hidrégenos estan a una distancia
de 0.9572 A del détomo de oxigeno y ¢l dngulo formado por los dtomos de hidrégeno y el
itomo de oxigeno es de 104.52°, Ademis cada hidrégeno posce una carga positiva de 0.52 ¢
(¢ es la carga del clectrdn), ¢n este modelo hay una carga negativa M de dos veces la carga en
cl hidrdgeno, es decir 1.04 ¢, localizada en la bisectriz del angulo HOH a 0.15 A del atomo de
oxigeno, ver figura 4.1. El potencial, como hemos mencionado, es por pares de moléculas.

Este es constituido por un potencial tipo Lennard-Jones entre los dtomos de oxigeno de
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" distintas moléculas, y “un potcnclal coulémblco entre. cargas de " distintas moléculas.
Rcculcamos que - iy CX|slcn mleraccmncs cnire cargns o dtomos de la misma -molécula,

cnloncescscnblmos el potcncnal como -

SR 1 949
U(r) 4ak J—( "—-J S (.1
e (rﬂx,()x © \oron 4”80 ; ry

donde rosox €5 la dlstancna cnlrc Ios étomos dc ox{gcno, Ty ¢s la distancia entre dos cargas de

moléculas dlferenles. AI dusarrollnr el polencml enconlmmos

Toron oron Ny e Ny

T o
U(l) ack [ g ] ‘—( i ) +47:€ r‘l.ull.u- g Jubur | Guny
!
“4.2)

s Gty ulu>  Dn2by: | Gubue | GuGu>
mace T Ty T tweme Tucwr

Donde hemos usado las “comillas” para diferenciar una molécula de otra, as{ rae es la
distancia entre las cargas M de diferentes moléculas. La carga del hidrogeno | es g, lé carga
del hidrégeno | de otra molécula serd ¢+ y asi sucesivamente. Los valores dé lo‘s: derhés
términos son: o= 3'.|5365‘ A, £=78.193 K, 11475 = 8.988x 10° Nm*/C?, k= 1.3806x 107 JIK
ye = 1.9x10"9c[43]. |

La fuerza entre dos moléculas de nggé se palculilal de'ncucido a (2.29) como

N &
F(r)=f 24¢ek 2 _o‘__) _(--_o-__.] + o ‘lnqu + ‘luqm + ‘luquz +
Tos00 Yos,o0 Yocon 4nz, "Auu ry My r M2

@.3)

qm‘]u : g ‘l/nqm + ‘lul‘luz,_+ ‘luz‘lu + ‘hnq/n 4+ ‘hn‘luz
"mu "m/n rIII "y "/lz A ’/n " ’l:z "

en este caso se considera que todas las fucrzas actian cn el centro de masa de la molécula y

7 es un vector unitario que va del centro de masa de una molécula al otro.
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i Una obscrvaclon dc cstc modclo es quc cuundo sc dcsarrollo sélo se probo a 25°C y:1 alm de

presnén Oblemcndo buena concordnncm c.ntre Ia densidad calculada y la rcportadu

,cxpcnmcntalmcnle,-vlo mlsmo-o urre  con :cl AI-I,,,,,, la capacidad calorifica, sin embaq,o el
modclo no rcproducc cf cxcnlemcmc el cod' cienle dc expansién térmica y la comprcsxblhdad
nsoténmca Posterlorcs tmbajos [39] muestran que el miximo de la densidad dcl ugua liquida

utilizando este modelo csté aproximadamente a -25°C.

<HOH=104.52 °

FIGURA 5.1 Modelo TIP4P para la molécula de agua, cn el se indica la carga M localizada en
la bisectriz del Angulo HOH a 0.15 A del dtomo de oxigeno.

MODELO TIP5P

En cste modelo fa molécula de agua presenta la misma geometria que en el modelo TIP4P,
Para cste modelo sc cuenta con dos sitios de interaccién cargados negativamente M1 y M2 y

se encuentran localizados simétricamente por encima y por debajo del plano que forma la
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molécula de zigdﬁ,'y(_:rrjrﬁ'g'ukayﬁiz En cstc modelo cada hidrégeno posee una carga positiva'de
0.241 ¢,cn los sitios-M -hay una carga ncgalivu‘dc‘ igual magnitud que en los hidrogenos, cl

dngulo formado por las cargas MI, M2y cl dtomo de oxigeno es de 109.47°, El potencial de

<HOH =104 62°
<MOM =109.47

FIGURA 6.2 Modclo TIPSP para la molécula de agua, en ¢l se indica la cargas M1 y M2
localizada asimétricamente al plano de la molécula de agua 2 0.70 A del dtomo de oxigeno.

interaccién es idéntico al de la ecuacion (4.1), sin embargo al desarrollarlo tendra mas
términos que en las ecuaciones (4.2) y (4.3), la diferencia esta en los pardmetros ¢ y £ que
para este modelo tienen los siguientes valores: o= 3.12 A, £= 80.528 K. En la tabla 4.1 s¢

enlistan los parametros de ambos modclos.
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Este nuevo modelo’ reproduce exitosamente - el maximo de la densidad del agua liquida.
también reproduce adecuadamente la constante dicléctrica del agua a 1 atm en un intervalo de

0°C a 100°C.

qule alA £ /K ton/A | <HOH | ro/A | <MOM

TiP4P 0.52 3.15365 | 78.193 0.9572 104.52 0.15 -
TIPSP 0.241 3.12 80.528 0.9572 104.52 0.70 109.47

TABLA 4.1 Parametros de los modelos TIP4P y TIPSP.

En la literatura pucden ser encontrados otros modelos molcculares del agua como el ST2 [40]
¢l modelo MCY [41], el SPC [42], asf como los modelos TIPS [43] y el SPC/E [38].

Ya que ambos modelos presentan la misma geometria, los dos tienen los mismos momentos de

incrcia Luy, Jrry 12z que se calculan de acuerdo a la ecuacion (2.35)
L'= Zm,(r, x{wxr,)),
4

donde # es la distancia entre el dtomo i y el centro de masa de la molécula y m, es la masa del
atomo /. Al efectuar el triple producto vectorial encontramos

L= LWyt o Wy 1 oW,
Ly =1,w 4l W +l,w, 4.4)

L,y=1,W W, +1,w,

Sin embargo, cn las ecuaciones anteriores sc tiene que Iyy= Ixz= lyy= Iyz=Izxv= [zy= 0, por lo

tanto
Ly'=1l,w,
Ly'=1pw, (4.5)
Ly'=133w,

donde
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7 Ty =.mox('}}. —X;;)""”m(’l;l _Xlzu)“""uz(’ﬁZ ‘Xlzn)
Iy =my, ("J. - )+ my, ("171 -Yi )’* '"uz("f?: - YI;!) (4.6

- 2 _ o2 2 2 2 _ 52
12 ""’o:("a- _‘o-)"""m(’m 'an)+7"112(’//z Zl/z)
De esta mancra se pueden calcular las velocidades angulares que se utilizan enla ecuacion

(2.38) del algoritmo de Verlet, que fuc descrito en ¢l capitulo 2 de esta tesis.
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ESTRUCTURAS SOLIDAS
DEL AGUA

Como se ha dicho anteriormente ¢l agua forma un gran nimero de fases solidas (12 fases
conocidas hasta la fecha [1,44]), conocidas como hiclos. En la figura 5.1 se muestra el
dingrama de fases del agua cn un amplio rango de temperatura y presion.

En todas sus estructuras sélidas, ¢l agua cstd enlazada con otras cuatro moléculas de agua a
través de una red de puentes de hidrégeno en una forma tetrahedral. La orientacion de las
moléculas de agua, es decir la direccién cn que cada molécula se enlaza con cada uno de sus
cuatro vecinos, puede variar de un arreglo completamente irregular, tal como el hielo Ih, a un
arreglo completamente regular, como ¢l hielo 11. £l primer caso es conocido como una
cstructura proton desordenada y ¢l segundo caso se llama estructura proton ordenada. No
importa si la estructura es ordenada o desordenada, esta debe cumplir con las reglas de Bernal-

Folwer [45], que dicen:
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a) Cada dtomo de oxigeno estd cnlazado a’'dos dtomos d_c hidrégeno para formar una molécula
dec agua. : | 7 7 : .

b) Cada-molécula.de ﬁgua‘ i;st_ﬁr"q'fiiéntqqi‘zl‘ “para.que sﬁs ‘dos T{u':orhgs' q¢f~u§A'rog¢no' seftalen
dircctamente hacia dos dc loscuntro :étdfni;s de qxigcno que riodcxirﬁ a ’la iﬁdiéch.lp dc agua.

c) La orientacion de luszsiguicniés' m_cvléculas de ngﬁa cs tal qué;'sélor un éloﬁmo de hidrégeno
cac cntre cada pur de!z'llomos de oxigeno.

d) Bajo condicionc‘s’ ordinarias ¢l hielo puede existir en cualquier configuracién de un gran

namero de configuraciones posibles. Ver figura 5.2.

vil

vill

1 1 i 1

01 1.0 10 100
P/GPa

FIGURA 5.1. Diagrama de fases del agua [1]. Note que la escala de la presién es logaritmica.
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Este gran nimero- de fases atestigua la gran versatlhdad estructural de la molécula de agua.

Cuando ¢l hlclo es sometido a prcsnén la lcn516n de los pucnlcs de hldrégcno conduce a un

romplmlcnlo de la rcd de -enlaces, con cl subsccuenlc rcordenamlcnlo de las’ moléculas,

formando una diferente estructura de dcnsxd d A presmncs menores de 0.2 GPa, las

moléculas de agua adoptan estructuras muy ablcrtas como el hlclo Iy I, mlentras que a
presiones por arriba de 0.6 GPa la estructura del hiclo se acomoda formando dos estructuras

interpenctradas, (hiclos VI, VII y VIII).

FFIGURA 5.2. Los scis posibles arreglos de los dtomos de hidrogeno en los cuatro enlaces que
rodean a cada dtomo de oxigeno. ® hidrégenos, O Oxigenos.

Para cl hiclo V, que es termodinamicamente estable entre 0.35 y 0.6 GPa y temperaturas
menores de 265K aproximadamente, este adopta una estructura sumamente complicada con

una alta tension, es decir los angulos formados por las moléculas de agua van desde 87° hasta
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134°. Una forma metacstablo del agun, el hislo IV, sxiste dentro de Ia region de estabilidad del

“alta {ensidn “de” la - éstructura: del: hiclo” V" sugiere

hiclo 'V, ésto,"junloyc':()n i

cslructuras podrin ser. cas 3 anlsta les b

kcstnblhdud dcl hlelo V se. cncontré ewdcncm de: otras : fases’ metacstable: [46]’ Sumln?cs  '
rcsulludos se” han cnconlrndo al esludmr 'hlclo l ll [47]7: Por las. razones nntcﬁorcs y
consndcrando que la mayoriu de las snmulacloncs realizadas hasta la fecha se han centrado en
cl hielo lhf(la informacién disponible para hielo 11 es muy cscasa), ademas de que las
propiedades termodindmicas (ecuaciones de cstado, capacidades calorificas, ctc.) de las otras
fases no han sido bicn establecidas, hemos decidido realizar simulaciones del hiclo 111 y V. En

nuestro conocimiento simulaciones para hiclo V no han sido reportadas en la literatura.

HIELO II1

El hiclo 111 es termodindmicamente estable entre 240 y 260 Ky 2.2y 3.4‘ Kbar, Sﬁ estructura
estd basada en una celda tetragonal que contiene doce moléculas, con pardmetros a = b =
6.675 A y c = 6.955 A a 240K y 2.5 Kbar. Cada dtomo de¢ oxigeno tiene cuatro vecinos
cercanos a distancias entre 2.76 y 2.80 A. Los dtomos de hidrégeno estdn a aproximadamente
1 A dc los dtomos de oxigeno siguiendo las reglas del hiclo. De acucrdo a la figura 5.2 cada
oxigeno presenta un conjunto de seis dngulos con sus vecinos, la estructura dei hielo 111 es tal
que solo se tienen dos conjuntos diferentes de dangulos.

Hasta los trabajos de Londono, Kuhs y Finney [48], s pensaba que la orientacion de las

moléculas de agua cra completamente aleatoria. Cuidadosas medidas de la estructura del hiclo
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111 han sndo cl‘cctuadns

mentemcn!e por Lobban, Fl ney and Kuhs [49]. Eilos

grado dc dt.sordcn dc los élomos dc hldl’O[,CﬂO. es demr el hlclo_lll cs purcmlmenlc

) dcsordcnﬂdo Fxnslc lu cslructura LqulVﬂlcnlc lx,:l]lclo lll complclnmentc ordcnndn llamada

hiclo IX. .

HIELO V

La region de cstabilidad del hiclo V se encuentra entre 210 y 270 K y 3.4 y 6.3 Kbar. La
cstructura del hiclo V esta basada c¢n una celda unitaria monoclinica que conticné 28
moléculas de agua. Los pardmetros de la celda son a = 9.0926 A, b= 7.5409 A, ¢ = 10.2547 A
y f=109.144° a 234 Ky 5 Kbar, El hiclo V presenta cuatro conjuntos de angulos diferentes

cntre un oxigeno'y sus cuatro vecinos Vcércands, cstos angulos varian desde 82° hasta 132°. Al

igual que el hiclo lll kmcd‘idasid p}oﬁfcdadcs ‘dieléclricas [50], considcmcioncs 'enlrépicus

|51 y los trdbajos sobre la eslructum d Knmb et; al [52] y Hamilton et al. sugcrian que el

hiclo V era prolén dcsordcnudo dentro dc su rcg,lén de cstabilidad. Una vez mis Lobban,

Finney y Kuhs [49] encontraron la posnclon exacta de los- atomos de oxigeno y el grado de
desorden de los ‘tomos de hldrégcno, por lo que el hiclo V es parcialmente ordenado. Este
orden es pnmculnrmcnle fuerte a trnvcs de cncnos enlaces. La version ordenada del hiclo V no
existe, aunque en las Ref. [54] y [55] se¢ habla de una transicién proton ordenada — proton
desordenada, pero-ésta no ha sido confirmada. Tanto las estructuras del hiclo 111 y hiclo V
reportadas por Lobban et al [49] serin utilizadas en esta investigacion para generar la

configuracion inicial de las simulaciones.
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Las estructuras de los dcmés hlclos prcscnta dlfcrcntcs upos dc celdns umtunas, pero ticnen

una carac(cnsuca muy mlcrcsanlc El hlclo lh s dcsordenﬂdo, sin cmbargo cl hlclo Xles la

version ordcnuda dcl hlclo lh la ‘misma caraclcrisucu ocurrc con cl hxclo Ill (dcsordcnado) y

X (ordcnado) E lo puedc alcanzar valores supcrlorcs ala4
g/em ,kcokmo‘(:l hiclo Viy XIE[1].

En ,ln"t:ab!_q 6.1 ,_sc:‘ m .de’los "prin;i:‘iparlcs fgl_sgos de Itisvdif{‘ercntcs’ fascs solidas

del agua.w?' ' ,
‘ SRR Cclda ‘Moléculas Pasicién de los
Estructura Referencia
Unitaria por cclda Hidrégenos

Hiclo [h Hexagonal 4 Desordenada 44
Hiclo 11 Rombohedral 12 Ordenada 56
Hielo 111 Tetragonal 12 Desordenada 49
Hiclo IV Metaesable Metaesable Mectaesable Metacsable
Hiclo V Monoclinica 28 Desordenada 49
Hiclo VI Tetragonal 10 Desordenada 57
Hiclo Vi Cubica 2 Desordenada 57
Hielo VI Tetragonal 8 Ordenada 57
Hielo IX Tetragonal 12 Ordenada 48
Hiclo X Sin datos Sin datos Sin datos Sin datos
Hielo XI Hexagonal 4 Ordenada 58
Hiclo XII Tetragonal 12 Desordenada 1

TABLA 5.1. Principales caracteristicas de las diferentes fases sélidas del agua.

58

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




SIMULACION COMPUTACIONAL

Para cfectuar las simulaciones computacionales de DM para los hielos [11 y V' utilizamos cl
esquema de cuaterniones para especificar la orientacion de las moléculas y el algoritmo de
Verlet para integrar la ccuaciones de movimiento de cada molécula de agua, como lo
describimos en el Capitulo 2. Todas las simulaciones se realizaron en un ensamble NPT, Para
mantencr la temperatura y presion constante hicimos uso del método de Berendsen {32)
descrito cn el Capitulo 2. Las condiciones de frontera periodicas fucron impuestas en las tres
dimensiones. Pémgéléular la interaccién entre las moléculas se utilizaron los modelos TIP4P
y TIP5P descritos en el Capitulo 4. Para desarrollar este proyecto sc cred un programa de
computo propio, escrito en el lenguaje C++, ¢l cual es capaz de realizar simulaciones de las
distintas fases del agua, incluidas las fases liquida y gascosa.

Para hiclo 111 las simulaciones se llevaron a cabo con un cumulo de 768 moléculas de agua, y

para cl hiclo V el cimulo contenia 756 moléculas. Estos ciimulos son de los mis grandes que

59

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




se han usado ‘en simulacioncs DM para fascs sélidas ‘del ‘agua. En todos los casos las

interacciones més alld de 9 A fucron |gnorudas, basandonos en lu scpuracnén de los centros de

masa de Ias molcc as,

Para thIO l ll lns snmulacnoncs fuv.ron hcchns a varias lcmpcraturas, lodas cllas con una presion

igual a 2500 bdl' (unn llm.a lsob{lnca) De la mlsma forma se efectuaron varias snmulacnones a

dlfcrcntcs prcsnoncs con una lcmperatura 1;_.,ual a 246 K (una linea |solérm1cn) Para ¢l hielo V
se procedi6 de la misma mancra, pero la presion cIc.L_,nda fuc de 5000 bar y la temperatura de
238 K. Ver figura 6.1. Escogimos estas isotermas ya que se disponen de datos experimentales
a esas condiciones [59], por lo que estas simulaciones nos indicarian si ¢l modelo propucsto

puede o no reproducir ¢l experimento.

270

265 liquido 1

260 PY )
x 1 }
g 255 e 4
g 2501 .
B .

245 lh .

2401 L} . ®© & o o @

235 M T 1 1 T 7 - +r—

1.5 2.0 2.8 3.0 3.8 4.0 4.5 5.0 5.8 6.0

Presion / Kbar

FIGURA 6.1. Diagrama de fases del agua. Los puntos corresponden a lus condiciones donde
se clectuaron las simulaciones.
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Para todas las simulacioncs se éscogié un paso de tiempo Af =2 fs‘ (155 =10""% s). El valor de
las constantes de ncoplamlcnto pnra lograr Ia snmulactén a tcmpcratura y prcsnon constantes

fueron 14 = Ix l 0 13-

s y [lltp = 5000 Pa s’ rcspccuvamcmc Todas las s:mulacmnes fucron

hechas dentro. dc ln rcx,lém d(. cslablhdnd de cada hiclo, (hay una excepeion para cada hiclo)

ver figura. 7 5% Todas lns mmulucnones consistieron de 2x10° pasos, 10° fueron utilizados para

cequilibrar cl snslcma y los sng_.,ulcnlcs 10° pasos para obtener promedios lermodlnamlcos Las

vclocndndes mlcmles fucron usng,nudas de acuerdo a la temperatura de interés, con una’

dlsmbumon de I ol Vzmann
La mnncmdc obl u conf guracion inicial para ambos hiclos se describe a continuacion.

Para el hlelo lll los étomos dc oxi[,eno fueron puestos de acucrdo a los datos rcpormdos por
L.obban y Flnney [49] en una celdu unitaria tetragonal con constantes a= b = 6.675 Ay ¢ =
6.955 , por razones computac:onalcs los dtomos de hidrégeno fueron puestos exactamente a 1
A de los dtomos de oxigeno, en lugar de 0.9572 A, sobre la linea que conecta dos dtomos de
oxigeno en las posiciones del hiclo IX [48). En la figura 6.2 sc muestra esta celda unitaria. En
la tabla 6.1 sc encuentran las coordenas de cada uno de los atomos de esta celda inicial.
Después de esto, esta estructura sc repitio cuatro veces a lo largo de cada cje, para conseguir
una estructura completamente ordenada con 768 moléculas de agua y momento dipolar total
igual a cero.

Para el hielo V los dtomos de oxigeno se colocaron de acuerdo a la Ref. [49] en una cclda
unitarin monoclinica, con parimetros a = 9.0926 A, b = 7.5409 A, ¢ = 102547 Ay =
109.144°, Al igual que en el hiclo III, los dtomos de hidréogeno ftueron colocados a
exactamente 1 A de dtomo de oxigeno sobre la linea que conecta dos dtomos de oxigeno, de

acuerdo a las reglas del hiclo y obedeciendo las condiciones de frontera periodicas. En este
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caso, cxnstcn muchas pOSlbIlldlldCS de colocar los zitomos de hidrégeno, por lo s¢ puede

escoger la conﬁguraclén quc uno de e, Estu estruclura inicial es mostrada en la figura 6.3. En
: dz;‘uno de los dtomos de la cstructura inicial del
S v clura inicial tres veces a lo largo de cada eje para generar
una cstructurn dL 756 moluculus complctnmcnlc ordenada con momento dipolar diferente de

ccro.

¥y a=6.675A

~

X

FIGURA 6.2. Estructura inicial del hiclo 111, los oxigenos estan colocados de acuerdo a Ref.
{51] los hidrogenos cstan a exactamente a 1 A de los oxigenos. Esta estructura ticne momento
dipolar igual a cero. Las moléculas mostradas todavia no ticnen la geometria de los modclos
TIP4P y TIPSP. Las lincas punteadas representan puentes de hidrogeno.
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MOLECULA X Y Z MOLECULA X Y r4
O 10.7543|2.0759] 1.8961 O |2.0759]0.7543 | 4.9589
1 H |0.0119]2.2628| 1.3527 7 H [1.0806]0.7287| 5.0517
H |0.72871.0806| 1.9033 H 12.2628]0.0119] 6.6023
0 [2.6500{2.6500] 0.0000 O [4.56991(5.9207| 1.4814
2 H }1.9758|2.4458] 0.7098 8 H 15.569445.9463] 1.5742
H |2.4458)1.9758(-0.7098 H |4.412216.6631 [ 2.1248
O 11.2519(4.0941] 3.7348 O [4.0941]1.2519] 3.2202
3 H |1.0683|3.3494 [ 3.0932 9 H |3.3494[(1.0683 | 3.8618
H ]2.2473|4.0693 3.6425 H 14.0693[2.24731 3.3125
0 10.6835|5.9915( 1.7388 O {5.423112.5809 | 0.2573
4 H ]0.8856|5.3168 2.4486 10 H 14.4277|2.6057 | 0.1650
H ]1.3582|5.7894| 1.0289 H |5.6067 |3.3256 {-0.3843
0 12.5809|5.4231! 6.6977 O [5.9207|4.5991] 5.4736
5 H |2.6057]4.4277] 6.790 1 H [6.6631]4.4122| 4.8302
H ]3.3256|5.6067| 7.3393 H {5.9462[5.56944 | 5.3808
O {4.0250(4.0250| 3.4775 O |5.9914[0.6835] 65.2163
6 H 14.699214.2292( 4.1873 12 H |5.3167[0.8856 | 4.5064
H 14.229214.6992( 2.7677 H |5.789311.3582 | 5.9261

TABLA 6.1. Coordenadas de todos los dtomos de la celda inicial del hiclo 11 de la figura 6.2.
Las coordenadas estdn en Angstroms y de acuerdo a los gjes de la figura.
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12 a=9.0926 A

c=102547A

FIGURA 6.3. Estructura inicial del hiclo V, los oxigenos estan colocados de acuerdo a la Ref.
[51]), los hidrogenos estan a exactamente a 1 A de los oxigenos. Esta estructura ticne momento
dipolar diferente de cero. Las moléculas mostradas no ticnen la geometria de los modelos
TIP4P y TIPSP. La cleccion de los ejes es arbitraria.
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MOLECULA X Y Z MOLECULA X Y Z
0 ]0.5917 | 6.2137 | 4.8438 0 [5.1429]1.3272 | 4.8438
1 H [ 1.1009 | 6.8696 | 5.3927 15 H | 5.6611]0.6713 | 6.3927
H [ 0.3797 | 5.7430 | 5.7002 H [ 4.9309 [ 1.7979 | 5.7002
0 ]2.0277 [ 0.4802 | 6.3648 O [ 6.5789] 7.0507 | 6.3648
2 H | 1.1180 [ 0.7242]6.7077 16 H | 5.6691 | 6.8168 | 6.7076
H | 1.9958 | 1.2864 | 5.7606 H | 6.5444 | 6.2546 | 5.7607
0 [0.0042[4.9091]7.2173 015.7304 | 2.6318 | 2.4703
3 H | 0.7369 [ 4.3213 | 7.5602 17 H | 55184 | 2.1610 | 3.3268
H [ 0.0973 [ 5.4795 | 8.0333 H [ 4.9977 [ 32196 | 2.1273
0 [ 1.9376 | 2.7374 | 4.6597 0 | 4.5554 | 2.6318 | 7.2173
4 H | 1.8445 [ 21670 [ 3.8437 18 H | 5.2865 [ 3.2211 | 7.5611
H | 2.5998 [3.4751 [4.7911 H [ 4.6460 [ 2.0613 | 8.0335
O [-0.8444] 0.4902 [ 3.3228 0O | 6.2295 | 6.4022 | 2.3725
5 H [-0.3261]-0.1657] 3.8717 19 H |6.9603 | 6.9918 [ 2.7165
H [ 0.0654 [ 0.7242 | 2.9799 H {6.3194 | 58317 | 3.1888
0 11.1792]4.9091 | 2.4703 0 | 6.8335 | 5.0977 | 0.0011
6 H | 0.9672 | 53799 | 3.3268 20 H | 6.3153 | 4.4418 [ -0.5479
H [ 0.4481[4.31982.1265 H [ 6.6157 | 5.5681 | 0.8562
O [-0.7518] 2.7374 [ 5.0277 O [ 3.6282 | 6.5078 | -0.1830
7 H [-0.7846] 1.9411 | 4.4236 21 H [ 3.6537 [ 5.7110 | 0.4208
H | 0.2390 | 2.7374 | 4.8921 H [ 4.2904 [ 7.2456 | -0.0516
0 [-0.4932] 1.1387 | 7.3152 0 | 8.1721 1.0331 [ -0.1830
8 H [-1.2242]0.6494 | 6.9713 22 H [ 8.2002 [ 1.8298 | 0.4207
H |-0.5855] 1.7081 | 6.4990 H | 8.8352 [ 0.2962 [ -0.0517
0] 1.6765]1.1387 | 2.3725 0 | 5.4827 | 1.0331 | 0.1850
9 H | 1.8949 [ 1.6090 | 1.5175 23 H [ 55712 [ 1.6041 | 1.0012
H | 2.4092 [ 0.5509 | 2.7155 H [ 3.6282 | 6.5078 | -0.1830
0 [-1.0807] 2.4433 [ 9.6887 0O [0.9388 [ 6.5078 | 0.1850
10 H [-1.5989]3.0991 | 9.1397 24 H | 1.0247 [ 5.9367 [ 1.0014
H |-0.8687 1.9725 | 8.8322 H | 1.9206 | 6.5078 | 0.0494
O | 4.0563 | 6.4022 | 7.3152 O | 2.0346 | 3.2803 | 8.1676
11 H | 38449 (59314 |8.1717 25 H | 2.9443{3.0463 | 7.8246
H | 3.3239 [ 6.9903 | 6.9721 H | 2.0647 | 2.4840 | 8.7717
0 [3.7921]4.8036 | 5.0277 0 |-2.56167| 4.2606 | 8.1676
12 H [ 3.7619 [ 5.5999 | 4.4236 26 H [-1.6070[ 4.4947 | 7.8246
H [ 3.8863 [ 5.3738 | 5.8437 H |-2.4839] 5.0568 | 8.7717
0O |6.4815 | 4.8036 | 4.6597 0 [ 3.7000] 4.2606 | 15199
13 H | 7.1446 [ 4.0666 | 4.7910 27 H [ 3.1864 [ 3.6022 [ 0.9697
H | 5.4907 [ 4.8036 | 4.7953 H | 2.7903 [ 4.4947 | 1.8629
0O [ 3.7068 | 7.0507 [ 3.3228 O | 8.2513 ] 3.2803 | 1.5199
14 H [ 4.2251 | 7.7066 [ 3.8717 28 H | 7.7376 [ 3.9387 | 0.9697
H [ 4.6167 | 6.8168 | 2.9801 H [7.3415]3.0463 | 1.8629

TABLA 6.2. Coordenadas de todos los atomos de la celda inicial del hiclo V de la figura 6.3,
Las coordenadas estin en Angstroms y de acuerdo a los cjes de la figura.
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Para generar la estructuras dcs'ordéﬁudz;s"aplicambs el siguicnié método repdrtédo en la Ref,

{60]. El método es como sigué: ‘

1) De las N moléculas “del sistema inicial, se cscoge una molécuia de - forma aleatoria,

[.lamamos a esta molécula Al. :

2) Uno de los dos dtomos de hidrogeno de Al es escogido al azar. Llamemos a este hidrégeno

1.

3) Se encuentra la knymlécula mds cercana a H1, Ll;mamos a esta molécula A2.

4) Uno de los dos dtomos de hidrogeno de A2 es escogido al azar. Llamemos a este hidrogeno

H2.

5) Se encuentra la molécula mas cercana a H2, Llamamos a esta molécula A3.

6) Mucve H2 a la linca que conecta cl oxigeno de A1 con el oxigeno de A2 a exactamente 1 A

del oxigeno de A2,

7) Llama a la molécula. A2 como Al y a la molécula A3 como A2, Lo mismo para los

hidrogenos.

8) Sc repite el proceso desde el punto 4 hasta que la molécula escogida sea la molécula

escogida en el punto | y se mueve el hidrégeno original a su nueva posicion.

Para lograr lo anterior se escribié un programa de computo propio en el lenguaje C++, ¢l cual

cs capaz de generar cstructuras desordenadas de cualquicr hiclo, sicmpre y cuando se conozca

los pardmetros de celda unitaria y las coordenadas de todos los dtomos.

Iin la figura 6.4 sc representa el algoritino descrito arriba. Este procedimicnto puede ser visto

como una caminata al azar. Debido a que tenemos condiciones de frontera periddicas, es

posiblec que la caminata salga por una cara de la celda de simulacion y entre por la cara

opuesta. Si esto ocurre tendremos una estructura aceptable de acuerdo a las reglas del hiclo y a

las condiciones de frontera periodicas, pero con momento dipolar diferente de la estructura
NN -
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inicial. Este algoritmo - es ‘entonces “aplicado suficientes veces hasta que la estructura este

completamente desordenada con momento dipolar cercano a ccro.

FIGURA 6.4. Algoritmo utilizado para generar estructuras desordenas. H1 es el hidrogeno
escogido de la moléeula inicial.

Mcdiante cste proccdimicmo se genera una cslruclura completamente desordcnada, pero con

moléculas con dlfcrcnlc gcomctrla a la.de los modelos TIP4P y TIPSP. Para corregir csta

situacion, colocnmos la molécula dc ucstro modelo simétricamente sobre el mismo plano que

cl dc las molécul ] con cl dtomo de oxigeno cn la misma posicion para ambas

moléculas. De cs» calculamos las coordcnadas de cada atomo para nuestro modelo y
por lo tanto ¢l ccntro de masa y cuaterniones de cada molécula. Sin embargo los centros de

masa y cualcrniones son préc(icamcmc los mismos para ambas moléculas, asi que asignamos

¢l centro de masa y cuaterniones de las moléculas originales a las moléculas de nuestro

CTESIS CON
FALLA DE QRIGEN

67




modelo. En las” figura 6.4 y 6.5 se muestran las celdas de simulacién con estructuras

desordenadas con las moléculas de agua con gcometria del modelo TIP4P y TIPSP,

FIGURA 7.4. Celda de simulacion del hiclo 11, La celda consta de 768 moléeulas de agua
TIP4P completamente desordenadas. con momento dipolar total igual a cero.
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FIGURA 7.5. Celda de simulacion del hiclo V. Esta celda consta de 756 moléculas de agua
TIP4P completamente desordenadas, con momento dipolar total igual a cero.
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RESULTADOS DE

LAS SIMULACIONES DM.

Después de realizar todas las simulaciones la estructura del hiclo sec mantuvo. Este resultado es
esperado ya que todas las si_mulucioncs se efectuaron dentro de la regidon de estabilidad de
cada hiclo. Sélo hubounac é kqpéibén, para la simulacion para hielo V con el modelo TIP4AP a T
=28Kyl= 5000bar,yuque ci hielo se fundid, ¢s decir, la estructura cristalina se perdio asf
mismo hubo una :dlgmllil}CIdg :ﬁolable de la densidad, esto debido a que a estas condiciones el
sistema sc cncuéntllt"q v"fucfzﬁl:dc la regién de cstabilidad del hiclo V. Sin embargo bajo las
mismas condicidnqs‘ECI ;n.u:»)’dclo TIP5P no se fundié. Este resultado sugicre que ¢l modelo
TIPSP genecra cst;’ﬁélux;as nﬁis cstables que el modelo TIP4P bajo las mismas condicioncs.

Como un gjemplo, en la figura 7.1 se muestra al hielo 11 al inicio de la simulacion v después
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de 0.4 ns (12s=1x10%). En la figura 7.2 sc muestra la evolucién de algunas propicdades

termodindmicas a lo largo de la simulacién demostrada

'S

en la figura 7.1.

o
}*‘()L
X

’.—

kg

J‘\:;y *3.

< i«
’—
)

v

L
e 8

) 4 A

1 4

FIGURA 7.1. Configuracion inicial del hiclo 11 y d
consistié de 0.4 nsa 7"=247 Ky > = 2250 bar.
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[] ¥ -
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FIGURA 8.2. Evolucién temporal de la presion, densidad y temperatura para la simulacion del
hielo 111 con el modelo TIP4P, a T=147 K y P=2250 bar.
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Los resullados de las simulaciones a temperatura constante son presentados en la tabla 7.1,
Los resultados de las simulaciones a presion constante son presentados en la tabla 7.2, Estos
resultados son graficados en las liguras 8.3 y 8.4 respectivamente, junto con la ccuacion que
mejor se ajusta a los resultados.

HIELOV T=239K
TIPaP TIPSP
P/ bar Vesp | mIKg Voo MIKg Pl bar Vesp | MIKg Viep I M IKg
4749.379 7.833E-04 7.900E-04 4749.307 7.552E-04 7.900E-04
4999.864 7.807E-04 7.886E-04 4998.215 7.548E-04 7.886E-04
5250.247 7.803E-04 7.873E-04 5250.366 7.534E-04 7.873E-04
5499.786 7.795E-04 7.861E-04 5499.361 7.529E-04 7.861E-04
5750.304 7.770E-04 7 849E-04 5749.277 7.506E-04 7.850E-04
6000.253 7.761E-04 7.839E-04 5999.076 7.500E-04 7.839E-04
HIELO N T =247K
TiP4P TIPSP
P 1 bar Vosp | MP1Kg V'erp MIKg P! bar Vesp | M'IKg V' | mIKg
2249970 8.536E-04 8.626E-04 2220.926 8.371E-04 8.620E-04
2500.205 8.503E-04 8 604E-04 2466.404 8.313E-04 8.607E-04
2599.729 8.498E-04 8.595E-04 2567.148 8.372E-04 8.598E-04

TABLA 7.1. Resullados de la simulaciones efectuadas a temperatura constante. P, son los
resultados reportados en la Ref. [55].

HIELOV P = 5000 bar
TIP4P TIPSP

TIK Vesp | MPIKg TIK Vesp | m'IKg
267.182* | B.468x10™ * | 268.209 7.611x10™
264,119 7.879x10™ 265.186 7.610x10™
259.083 7.853x10™ 260.180 7.601x10™
254,154 7.853x10™ 255.140 7.579x10™
249.088 7.833x10™ 250.108 7.586x10™
244.124 7.820x10* 245114 7.561x10™
239.111 7.807x10™ 240.105 7.548x10™

234.121 7.804x10™ 235.010 7.473x10*
HIELO Il P = 2500 bar
TIP4P TIP5P
TIK Vesp | MIKg TIK Vesp | MIKg

256.125 8.523x10 256.130 8.353x10™*
253.576 8.520x10™ 253.581 8.329x10™
251.111 8.513x10™ 251.110 8.316x10™
248.598 8.511x10*
246.027 8.503x10* 246.146 8.313x10*
TABLA 7.1. Resultados de las simulaciones efectuadas a temperatura constante, El signo *
significa que en este punto ¢l sistema se fundio.
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8.7E-04 -

' Hielo M Exp.

8.5E-04 -
Hielo lll TIP4P
Q__©
8.3E-04 o Hielo i TIPSP
8.1E-04 -

Hieto V Exp.

7.9E-04 - \‘
Hielo V TIP4P .\N\-\-\.

Hielo V TIPSP

7.5E-04 - B\%\Q\D\g

Vol. Especifico / m3/Kg

7.7E-04 -

7.36-04 e - B — , .

2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000

Presion / bar

FIGURA 7.3. Resultados de las simulaciones a temperatura constante, para hiclo Iil, 7= 247
K y para hiclo V, T"= 239K. las lineas continuas son las curvas que mcjor se ajusta a los
datos.
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Vol. Especifico/ m3/ Kg

8.6E-04 -

8.4E-04 -

8.2E-04 -

8.0E-04 -

7.8E-04

7.6E-04 -

o—o—e—o—Hiclo Hil TIP4P

Jielo Il TIPSP

Hielo V TIP4P

Hielo V TIP5P

235 240 245 250 255 260 265 270

Temperatura / K

FIGURA 7.4. Resultados de las simulaciones a presion constante, para hiclo 111 P = 2500 bar y
para hielo V P = 5000 bar. Las lineas continuas son las curvas que mejor se ajustan a los

datos.
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Las ecuaciones que mejor s ajustan a los resultados experimentales junto con sus cocficientes

de regresi6n son Ias siguientes 8 ecuaciones.

@
” '=  6‘987&1'0'?'r‘_3470x10 7'+5 139x10’ R?=0.999458 TIPSP (8.2)
Simulaciones de. hlelo Vi aP= 5000 bar
Vp = 3.061% 10777 -1.275%10°T +9.109% 10* R?=0.973106, TIP4P T (8.3)
Vop =-1.414x 1077 +7.466x10°T -2.249%10* R’ =0.923030 TIPSP (8.4)
Simulaciones de hiclo 1il a 7= 247 K,
V= -1.129xlo"(’+8.789§<|0* R?=0.9724922 TIP4P (8.5)
Vo =-4.146339"’VP+8>.453>’<|0‘~ R ;o.04761633 TIPSP (8.6)
Simulaciones de hiclo"V 'zxA7;= 239K ~'  : ’
V,p=-2. I40x10 " I” 3. 742x|0"l’+8 03leO" R? =0.9574539 - TIP4P. ~  (8.7)
v, =7—4 ‘383x‘10“l’+7 764><|o4 R’ =0. 9669193 TIPSP | (8.8)

eip

donde Ve es el volumt.n LSpCClﬁCO ‘.n m /I\g T es. la lempcmlum en l\elvm y I’ es la presion
en bar. v - ‘ k ‘

Como podcrh;o‘s;qb-':s:&'v‘z;},’f Ig:;:»cs‘(ruci\uras generadas por el modelo TIPSP son siempre mis
densas que las gi’:ﬁ(»:;adxis ':por él ﬁodclo TIP4P, Otro paramctro importante que pucde ser
calculado fz‘xcilmcnlél"f son (;l coeficiente de expansién térmica a y la compresibilidad

isotérmica & que se evaltian como:

o= '(a”) (8.9)
v\er),
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R (‘?V) (8.10)
vier),

En la tabla 7.3 se presentan los valores de @ y & calculados con ambos modeclos y los

reportados experimentalmente.

Hiclo H1
T/K P/ bar Exp. TIP4P TIPSP
a/MK?! 245 2500 239 311.15 | -557.702
x/Mbar' | 250 3000 11.4 13.34 4.97
Hiclo V
T/K P/ har Exp. TIP4P TIPSP
a/MK!' | 2455 5000 240 291.36 | 692.34
s/Mbar' | 239 5500 - 7.03 6.36

TABLA 7.3 Valores de los cocficientes de expansion térmica y compresibilidades isotérmicas
para los modclos TIP4P y TIPSP y los reportados en la Ref . [49].

Al observar la evolucién de la temperatura, presion y densidad a lo largo de la simulacién,
observamos que ¢l modelo TIPSP presenta fluctuaciones mas grandes que el modelo TIP4P,
esto sugiere que las simulaciones con este tltimo modelo necesitan mas tiempo para alcanzar
el equilibrio. Si permitiéramos al modelo TIP5P mis tiempo de simulacion este no alcanzaria
a reproducir los resultados experimentales, ya que las fluctuaciones no son tan grandes, sin
cmbargo si esperamos ‘una 'mejoria en el coeficiente de expansion @ y la compresibilidad
isotérmica & En elvrsiguichle capitulo, sc aplicardn los resultados de las simulaciones DM
obtenidos en cste capitt;lo para desarrollar nuevas ecuaciones de estado de los hielos 11l y V.
Los resultados anteriores se pueden encontrar en la Ref.[61].
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APLICACIONES

En ¢l capitulo anterior sc calcularon el volumen especifico de hicle I como funcién de
temperatura, a la presién P = 2500 bar, y cl volumen espcciﬂcq dc hielo ‘_V como’f‘uﬁcién de
temperatura, a la_presiéon P = 5000 bar. En.cslc‘cqp'ilulo, cstos rc;ullados' se usafén' para
derivar nuevas ecuaéioncs de cslndo ‘I’V'I‘b_dc ’hiélqs“lllj_"y;f A\ ﬁplicaﬁdo una géhérﬁli?ncién del

método propuesto por Feictal. [62]

Describiremos brcvcmcnte cl mélodo de Fcl ct al [62] Segun este método, la ecuacién de

estado PVT se puede cxprcsar' omo

'{V:(ﬁ‘i’,??)%l"?k(f)»?xt;[lf‘r?(”i)dr], | @D
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donde Vo(P) = V(P.Ty) es el volumen cspcciﬁco a una lpmpcralura duda 7o, y a(l’,T)cs cl

cocficiente de expansion térmica, dchmdo cn cl cupitulo anlcrlor l‘l COCﬁCICmL de expansion

térmica sc expresa como la siguiente ['unclon d la lempc 7{y la prcsnon I’ [62]

(1)) | e

donde, K, csel inverso de la comprcmblhdad isotérr i cs Ia denvadn con respecto a

la presion de K, a la temperatura 70. ao (T) es el cocl' cxcnl(. d(. cxpansxén lcrmlcn a prcsmn

P =0, y 5 es un pardmetro ajuslablc que s¢ dctcrmmam poslcnormenlc Usualmenu. (pcro no
obligatoriamente), la funcién a, (7)se prqsc‘ma'qomo;; o

a(1)=a+al, ST 83)
donde aq y ay son pardmctros cmp{rvicos('dcl'cmlirfmdqs, por el ajuste ;1 (il:atovsv‘c)'(p‘érimgntales. Al
desarrollar ¢l método, Fei et al [6’2]1 Iohaplirc‘nronﬂa csludlos dc hk‘clor :\'," : Rééieﬁtciﬁcnlc, G.
Cruz Leén et al. [63] usaron eslc mclodo para dcrlvnr la ccuacnon de csludo dcl hielo 1.
Finalmente, S. Slewarl [64] uuhzo este mlsmo método para’ oblener Ia pnmc.ra aproxnmacnon
de la ccuacion de estado P17 de hielo VI. k
Este esquema se puede gencralizar para obtener una nueva forma de ecuacion de estado PVT

para un material sélido. Con este propésito, consideremos la ecuacién (8.2) a una presion P =

l’|:

a(n. T ) =a, (r)(l LN /w)-q_ ' (8.4)

I\Tu

Dividiendo la ccuacion (8.2) entre la ecuacion (8.4) se tiene
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=
v (I+%ﬂl’)
a(rT)=a(RT)—T—1. (8.5)
KII'U )
( I\Tu ! )

Sea V(T) = (P, T) el Volumen especifico del material sélido a la presion /7 = Py, Usando la

definicion del coeficiente expansion térmica y aplicindola a P = Py, podemos escribir

Ld, ('r')
R.T)= . 8.6
«( ! V=T ar -6
Entonces, él cocﬁciqhte de la expansion térmica es
L ( o -
, |+T’"—P)
a(l’ r)= 1. ‘”'.(T) Ky _ .7
’ (T) llr Kv 4
: |+ Ty I)
l\r.,.

Ahora, ulilizando la ecuacién (8.7), se pucde evaluar la integral en la-ecuacion (8.1),
obteniendo:

-
|+£&P)
dT

fa(r.ryr=[|— MY K, =
] RONT ( K;‘up)
(1]

7
( iy o) K o)
l+_73p) . ( Tul))
K T HORE
=L il (T)=In ,'((T)) Rt
(1+I\,"‘I’) " ( 1\’,"[,)
I\T" [\TU

Sustituyendo la ecuacion (8.8) en la ecuacidn (8.1) obtenecmos la nucva ecuacién de estado de

(8.8)

un material sélido escrita en la forma V= V(P,T):
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o
(l K;" I’)
P=r(P,1T)=r(r.0,)xexp|| In MUY Ky — 1. . 8.9
v (nT,) "
1+ =tep
Ko

Analizando el resultado anterior, para poder aplicar la ccuacion (8.9) a un material s6lido, es

necesario conocer:
a) el volumen especifico V(I’,'I;,) en funcién de la presién a una temperatura fija 7o,
b) ¢l volumen especifico ¥ (£},T) en funcién de ta temperatura a una presién dada Py,

c) los valares de los coeficicntes K, y K74,

d) el valor de un solo parametro de ajuste #.
Para los hiclos I11.y V, existen mediciones dlreclns de su dcnsndnd en: funcnén de lu presnon a

una temperatura fija [59,65,66] asi quc en cslc caso se conocc la I‘unclon v (P,'I;,) I‘amblcn,

se conocen los valores de los cocﬁcicmcs». Kru y",'-'K,.o“,rp‘ ,cslos‘hlclos [67]. El vqlumen
especifico V(7,T) ncccsarid pafa utilizar la ec'uxylcyié'n f(8;9),1 ée oblendré a pzirtir’de nuecstros
resultados de los célculos de’ dindmica. molecular éxpueslos en capitulos anteriores. Hay que
mencionar que por primera vez los cilculos de dindmica molecular de Baez y Clancy [22] se
aplicaron con éxito por G. Cruz Ledn et al. [63] a la derivacion de la ecuacion de estado de
hiclo 1.

La ccuacion (8.9) puede considerarse como una contribucion importante a las ecuaciones de
estado de matcriales sélidos, donde se utilizan tanto datos experimentales como los de
simulaciones de dinamica molecular. Enseguida se aplicard esta ccuacion para la derivacion de

sus ecuaciones de estado de los hiclos It y V.
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Para ¢l hiclo .V, Ga;,non et al [65] csludlaron la dcnsxdad en funmon de la presion a la

temperatura 7o = 237.65 K (= =-35.5°C) oblcmcndo la su,utente ecuacion:

p(V)/gcm' =1.1974+o.01953(p/g§par) 000|098(I’/Kbar) ' (8.10)

La ccuncién anterior permite evaluar. ¥ (I’,7;,)=’U n kV).fSha'wk[67] cencontrd los valores de los
cocficientes K, y K}, para hielo. V:

Ky =13.2x10"bar
K'pp=52

(8.11)
Iin los capi’tulos anteriores de esta tesis, se calculé V(5,7 }para P = 5000 bar (modelo
TIP4P):

V(l',,'r)=o.9'!o9—1.275x|0"7‘+3.06|><10"'T2 ‘ (8.12)
Para determinar el valor del coefi cientc dc ajuste 4, se compard la ecuacion'(8. 9) pnrﬂ hielo \"

con los datos cxpcrlmcnlales de Bndgmnn [68] en la linea de transicién de fase agua hlclo V.

ecuacion (8.9). Se pu_cdc aprcciar que la cchucién (8‘.9)‘r‘<:p‘l"‘6‘du;b;’cv exflogaihchlé los datos de

Bridgman para hiclo V También hemos compziradovlns denéidndés de hiclo V reportados por
Lobban et al. [49] para diferentes valores de la temperatura y la presién con las densidades
calculadas seguin. nuestra ecuacion. Para todos los puntos reportados en [49], la diferencia
relativa no excede 0.9%.

Para hielo 111, Gagnon et al, [59,65,66] report6 los resultados de la densidad en funcion de la

presion a una temperatura Tp = 237.65 K (= -35.5°C). Sin embargo, en este caso la situacion

i TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




es algo confusa, ya quc en estas referencias se encuentran tres diferentes ecuaciones de dicha

densidad:
p(ll)/gem? =1.1321+0.01206(P/Kbar)' Ref[59] (8.13)
p(lll)/gcm";:I.i32l+L2057xl0"([’/Kbar) Ref(65] : (é.|4)
p(IN)/gem™ =1.132141.2057x 107 (/Kbar) . Ref[66] (8.15)

La ccuacion (8.13) debe ser descartada ya que se obtiencn valores de la-densidad de hiclo 111

demasiado grandes.. Las ecuaciones (8.14) y- (8.15) permiten evaluar V(I’,7;,). Shaw [67]
encontr6 los valores de los coeficientes K, y K}, para hiclo [11:

K,, =8.5x10"bar

(8.16)
K'y=5.7

En los capitulos anteriores de esta tesis;, sc calculd ¥ (£,T)para Py = 2500 bar (modelo
TIP4P): ; 7

V(P.T) = 0.4642+2.885x1077-5.348x10°T* C(8.17)
Nucstros experimentos numéricos mostraron poca inﬂucnc‘ia del pélifémctfo 'dg ajusl¢ n=1.0
sobre valores del volvumcn especifico de hiclo 11, asi que se cligio en este cusoy el valor n =
1.0. En la Figura 8.1 en el drea marcada “Hiclo 111", la cu‘rv‘a* diiss‘:ox{l‘inqa-vmmcadn‘ 1
corresponde al uso de la ecuacion (8.15) a lo largo de la linea de ‘trm‘lsicién cri’tiz;fa:sé_hkiélq .-
agua y la curva discontinua marcada 2 corresponde al uso de la ecuacion (8.14),3"“1'0? iq;gq dc la
misma linca, Se puédc ‘ver que ambas curvas s¢ desvian: de los’ dnt'oé dc‘,l‘?{ridgmﬁn‘ [68]
representados con cuz‘id‘ﬁ‘xdos.‘ ‘
Para mcjorar la. rcprodt;ccién de datos de Bridgman, decidimos afiadir ¢! valor de 0.0058

cm’/g al volumen especifico calculado a partir de la ecuacién (8.15) por ser la mas reciente y
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asi usar la férmula’pnra V(l’ T){ Cabc mencionar que el valor que sc agregd cambia cl

volumen Lspccnf co <.n no mas dc 0.5%. EI rcsullado de los cnlculos dcl volumen cspwnf ico de

calculadas: scg,un nuestra ccuacién (8.9). Ln cl caso dc hxclo lll,; la- diferencia - relativa - no

excede 0.8% para 1odos los puntos reportados en [49]
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FIGURA 8.1. Volumen especifico en funcion de la temperatura para los Hiclos 111 y V. Los
circulos corresponden a los datos de Bridgman [68]. Para Hielo V la linca continua
corresponde  a la ccuacion (8.9). Para el Hiclo I1l la linea discontinua marcada como 2
corresponde a la ecuacion (8.9) usando (8.14). La linea discontinua marcada como |
corresponde a la ccuacion (8.9) usando (8.15). La linca continua sc calculo corrigiendo la
ecuacion (8.15).
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CONCLUSIONES

Se logro realizar calculos de Dindmica Molecular para los hiclos 1l y V, utilizando para cllo
dos potenciales de interaccion moleculares, en ambos hiclos se utilizaron ambos potenciales.
Para lograr lo anterior se escribié un programa de computo propio en el lenguaje C++ bajo un

ensamble - NPT Paru oblcncr las configuraciones iniciales del los hiclos sc escribié otro

progmma dc computo cn CH— cupaz de gencrar las estructuras protén desordenadas de estos

hiclos. e los calculos del volumen especilico en funcmn de ln presnon a temperatura

fija, obscrvamos quc, ¢! modclo TIP4P reproducc con bucna prccnsnén los . resultados

otenmca Y cl cocf cncme de

t.xpcnmcntalcs, lo. mismo, succdt. con' la compresnblhd

expansion  térmica. - De lon mxsma _mancra podcmos dccnr que: los‘ cnlculos del “volumen
especifico a lo largo de’ una lifed & prcsion constantc son igUalmentc buc'nc)s que los
anteriores, Debemos recalcar que cste modelo fue desarrollado para reproducir las propicdades
del agua liquida.

Los valores de con la compresibilidad isotérmica y el cocficiente de expansion térmica para el
modelo TIP5P junto con las fluctuaciones de la temperatura, presion y volumen, sugieren que
este modelo-necesita mas tiempo para alcanzar el equilibrio. Sin embargo ain con mas tiempo
de simulacién este modelo no alcanzard a reproducir los resultados experimentales, Asi el
modeclo TIP5P no es adecuado para la simulaciones de los hiclos 111 y V. Similares resultados
pucden encontrarse en la Ref. [69].

Del mismo modo, se puede concluir que los calculos de Dinamica Molecular junto con otros
datos permiten derivar ecuaciones de estado PF7 de fases solidas de agua que reproducen con

éxito los datos experimentales. Es importante mencionar que la ccuacién (8.9) es de uso
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general y pucdu nphcarse a.otros matcrmlcs solxdos sicmpre y cuando se tenga la informacion

u.rmodlndmnca quc sc cncucnlra cn Ia ccuacxon (8 9)

Debido a (]UL cl modclo T lP4l’,rcprodu_|o adccuadamtnlc las proplcdadcs termodindmicas de

los hiclos lll y V crccmos quc cs” p081blc uuhzm' cste mismo modelo para predecir las

proplcdadcs dc otros thlDS quc han sndo poco csludmdos, como los son los hiclos VI, VII,

Vil y X.
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