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Resumen

El agua es un sistema que suscita mucho interés, pues, se trata de una de las
moléculas mas abundantes en la naturaleza e imprescindible para la vida. Los
fendmenos de nucleacién del agua estan presentes en un espectro muy amplio de
campos, conocer su temperatura de congelacion supone grandes avances para las
ciencias del clima ya que, la formacion de hielo en las nubes modifica sus propiedades
refractarias y en consecuencia afecta a la radiacion UV que absorbe la tierra
disminuyendo el efecto del cambio climético. Ademas de la optimizacion de
fenémenos que dependen directamente del agua subenfriada, como pueden ser, en
microbiologia, fendmenos de criopreservacion de tejidos o alimentos.

Un liguido subenfriado deberia formar un sélido mediante un proceso de congelacion.
Este proceso, se suele ver favorecido por la presencia de impurezas. El mecanismo
de formacion de la fase sélida en presencia de impurezas se denomina nucleacion
heterogénea. Dada la importancia en la nucleaciébn heterogénea del sustrato
(impureza) el estudio de este trabajo se va a focalizar en determinar como afecta
modificar el sustrato al proceso de nucleacion.

El estudio de los fendbmenos de nucleacion de forma experimental es especialmente
complejo, debido a que este proceso tiene una naturaleza aleatoria. Esto quiere decir
que no se conoce ni el momento ni el lugar exactos en el que se dara. Todo esto
sumado al hecho de que el nucleo de la fase estable que emerge en el seno de la fase
metaestable tiene un tamafo del orden de nandémetros y un tiempo de vida del orden
de nanosegundos hace que los estudios experimentales sean muy arduos. Sin
embargo, la simulacién molecular se presenta como una herramienta muy Gtil para
estudiar dichos fenbmenos pues, da la libertad de poder estudiar cualquier sistema
sometido a cualquier condicibn ya que, estd perfectamente controlado. Las
simulaciones permiten conocer la posicion de cada particula en el espacio-tiempo, lo
cual hace posible visualizar el fendbmeno de nucleacién. Ademas, las escalas de
tiempo y distancia son abordables.

El objetivo principal de este trabajo ha sido estudiar la nucleacion heterogénea del
agua utilizando un sustrato artificial disefiado con el fin de poder determinar cuanto
afecta el desajuste de la red del sustrato al fendmeno de nucleacion. En este trabajo
se van a mostrar los resultados obtenidos para el modelo monoatémico del agua
(mW). El motivo de utilizar este modelo y no otro que reproduzca mejor las condiciones
del agua (como podria ser el TIP4/Ice) se debe a que estamos ante un estudio muy
novedoso y antes de adentrarnos en el estudio de sistemas complejos es conveniente
estudiar sistemas menos costosos a nivel computacional. En base al objetivo principal
de este trabajo, la conclusion es clara; el sustrato es parte indispensable en la
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nucleacion heterogénea. Cuanto mayor es la similitud entre el sustrato y la fase, mayor
es la facilidad para nuclear.

Summary

Water is a system that arouses much interest since it is one of the most abundant
molecules in nature and essential for life. Water nucleation phenomena are present in
a very wide spectrum of fields, knowing its freezing temperature represents great
advances for climate sciences since the formation of ice in clouds modifies their
refractory properties and consequently affects radiation. UV that absorbs the earth
reducing the effect of climate change. In addition to the optimization of phenomena
that depend directly on subcooled water, such as, in microbiology, tissue or food
cryopreservation phenomena.

A supercooled liquid should form a solid by freezing. This process is usually favored
by the presence of impurities. The mechanism of solid phase formation in the presence
of impurities is called heterogeneous nucleation. Given the importance in the
heterogeneous nucleation of the substrate (impurity), the study of this work will focus
on determining how modifying the substrate affects the nucleation process.

The study of nucleation phenomena in an experimental way is especially complex, due
to the fact that this process has a random nature. This means that neither the exact
time nor the exact place where it will occur is known. All this added to the fact that the
nucleus of the stable phase that emerges within the metastable phase has a size of
the order of nanometers and a lifetime of the order of nanoseconds makes
experimental studies very difficult. However, molecular simulation is presented as a
very useful tool to study these phenomena, since it gives the freedom to study any
system subjected to any condition, since it is perfectly controlled. The simulations allow
knowing the position of each particle in space-time, which makes it possible to visualize
the nucleation phenomenon. In addition, the time and distance scales are manageable.

The main objective of this work has been to study the heterogeneous nucleation of
water using a designed artificial substrate in order to determine how much the
substrate lattice mismatch affects the nucleation phenomenon. In this work, the results
obtained for the monatomic model of water (mW) will be shown. The reason for using
this model and not another that better reproduces water conditions (such as TIP4/Ice)
is due to the fact that we are dealing with a very novel study and before delving into
the study of complex systems, it is convenient to study less complex systems.
computationally expensive. Based on the main objective of this work, the conclusion
is clear; the substrate is an indispensable part in heterogeneous nucleation. The
greater the similarity between the substrate and the phase, the greater the ease of
nucleation.
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Capitulo 1: Introduccion

1.1. Motivacion

La motivacion de este proyecto nace a raiz de una pregunta; ¢ Por qué no ahondar en
el fendmeno de nucleacion heterogénea cuando es el tipo de nucleacion mas comun?
En primer lugar, es necesario definir qué es la nucleacion. La nucleacién es el
fenémeno fisico por el cual un liquido metaestable sufre un cambio de fase de primer
orden y se convierte en un solido estable a las condiciones en las que se encuentra.
Por ejemplo, la formacion de cubitos de hielo en el congelador de casa. Existen dos
tipos de nucleacion: nucleacién homogénea y nucleacion heterogénea.

Hasta ahora, los estudios del grupo se han centrado en célculos de tasas de
nucleacion para sistemas de nucleacibn homogénea ya que, es el caso de nucleacién
mas sencillo. No obstante, se han realizado estudios sobre nucleacién heterogénea
de esferas duras sobre paredes planas [1]. En consecuencia, este es el primer trabajo
del grupo sobre nucleacién heterogénea del hielo.

La nucleacion homogénea se da en el seno de un liquido, cuando dicho liquido
proporciona por si mismo los atomos para formar el nacleo. Al enfriar por debajo de
su temperatura de fusion, se crean numerosos nucleos homogéneos a causa del
movimiento lento de algunos &tomos que se mantienen juntos. Para que el nlcleo sea
estable y pueda transformarse en un cristal, dicho nacleo debe alcanzar un tamafio
critico.

Sin embargo, la nucleacién heterogénea sucede por via de un sustrato que afecta a
la capacidad de nucleacion de la red. Este es el motivo por el cual este tipo de
nucleacion, pese a ser el mas comun en la naturaleza, es el mas complejo de estudiar.
Hasta ahora, los estudios de nucleacién heterogénea que se han llevado a cabo han
sido utilizando sustratos realistas [2], [3]. El problema de estos estudios es que la
interaccidn sustrato-agua no esta bien parametrizada [4], [5]. Una aplicacién directa
en el conocimiento de las propiedades de formacién de hielo se da en fendmenos de
criopreservacion [6]—-[8]. Los métodos de criopreservacién buscan alcanzar bajas
temperaturas sin causar dafios en el tejido celular que se pretende conservar
originados por la formacién de hielo durante el proceso de congelacién. Por tanto,
conociendo la temperatura de formacion del hielo se pueden optimizar dichos métodos
de criopreservacion. Otra aplicacion directa, que a todos nos concierne es su relacion
con el cambio climatico [9]-[11]. La formacién de hielo en las nubes modifica la
capacidad de éstas para reflejar la radiacion solar y en consecuencia disminuye la
radiacion UV que absorbe la Tierra. Esto se traduce es una disminucién de las
consecuencias del cambio climatico. Relacionado a los efectos negativos englobados
en el cambio climatico a consecuencia del incremento de las temperaturas y la
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disminucién de las precipitaciones nos encontramos en la necesidad de fabricar nieve
de forma artificial para mantener las pistas de esqui [12], [13]. La generacion de nieve
artificial sucede por via de nucleacion heterogénea, como sustrato se utiliza una
bacteria [14] que ayuda a una corriente de agua fria a convertirse en nieve y es
expulsada por los cafiones que se ven en las pistas. Con estas premisas y a sabiendas
de que nos enfrentamos a un proyecto innovador.

La importancia y cotidianidad de la nucleacién heterogénea hace que sus estudios
susciten mucho interés. El mecanismo mas relevante de formacion de hielo en la tierra
es la nucleacion heterogénea sobre sustratos solidos [2]. Existen numerosos tipos de
sustratos sobre los que puede crecer el sélido, como, por ejemplo, bacterias, polvo
mineral en suspension (arena), polen, esporas de hongos, plancton, etc [2]. No
obstante, todavia es una incégnita qué mecanismo induce dicha nucleacién.

En los dltimos afios ha habido un auge de los estudios por simulacion sobre
nucleacion heterogénea con el objetivo fundamental de analizar de forma cualitativa
las propiedades de la superficie del sustrato (similitud de las estructuras, flexibilidad,
rugosidad, porosidad, capacidad hidrofobica) [4], [5], [15]-[22] . Pese a todos los
esfuerzos realizados hasta la fecha, todavia no se conocen los detalles microscépicos
de la nucleacioén heterogénea del hielo. Las técnicas experimentales mas sofisticadas
pueden establecer si un cierto material posee las caracteristicas suficientes para
promover la nucleacidén heterogénea del hielo. No obstante, caracterizar el proceso
molecular aun incluso por simulacion es una ardua tarea. Es por ello por lo que,
todavia no se han obtenido datos de referencia capaces de conectar las simulaciones
con los experimentos [15] .

La mayoria de los estudios de simulacion cuantitativos de nucleacion heterogénea del
hielo que han tenido éxito se han realizado con el modelo monoatémico del agua, mW
[16]-[18], [22]. EI motivo por el cual se ha utilizado este modelo y no otro es que, la
escala de tiempo a la que se produce dicho proceso (~segundos) esta fuera del
alcance de las simulaciones clasicas de dindmica molecular. Utilizar un modelo de
grano grueso, como es el mW [23], [24] proporciona una descripcion limitada de las
energias libres de union al hielo debido a su falta de grados de libertad rotacionales
por lo que no es un modelo apropiado para muchos sustratos mas complejos que
promueven la formacion de hielo.

Por contraposicion a lo hecho hasta ahora, en nuestro trabajo se prescinde del

realismo del sustrato tipo hielo modificado con el fin de poder responder a la pregunta
de cuanto afecta el desajuste del sustrato a la nucleacion heterogénea.

12

Universidad Internacional de Andalucia, 2023



1.2 Agua

El agua es el compuesto quimico mas abundante en la tierra. Cubre alrededor del
72% del planeta [25]. Un 2.88% es agua no salada mientras que el resto, el 97.12%
es agua salada. Determina las caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas de la
Tierra, por lo que su importancia es muy elevada. Su férmula quimica es Hz20. Si
consideramos una molécula de agua aislada, la distancia entre el &tomo de hidrégeno
y el tomo de oxigeno (H-O) es de 0.9572 + 0.0003 A [26], mientras que el angulo H-
O-H es de 104.5 + 0.05° [26]. Debido a la diferencia de densidad electrénica entre el
oxigeno y los hidrégenos que da lugar a la polaridad de los enlaces y genera la
geometria peculiar del agua, tetraédrica con dos pares de electrones solitarios. La
molécula de agua tiene un momento dipolar permanente de 1.854 D [27]. En la Figura
1 se representa una molécula de agua con todos los detalles.

Figura 1. Representacion de la molécula de agua [28].

Entre las moléculas encontraremos tres tipos distintos de fuerzas intermoleculares,
qgue son: fuerzas de van der Waals, fuerzas de dispersion tipo London y fuerzas de
enlace de hidrégeno.

El modelo monoatémico del agua, mW [23], es un modelo simplificado, de grano
grueso en el que no existen las interacciones electroestaticas ni las fuerzas de
hidrogeno. En este modelo las fuerzas intermoleculares se representan por medio del
potencial tipo Stillinger-Weber. En el apartado 2.3 se explica con detalle el modelo.

A continuacion, en la Figura 2 muestro el diagrama de fases del agua:
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Figura 2: Diagrama de fases del agua [29]

Tal y como se puede ver en la Figura 2, al aumentar la presién disminuye el punto de
fusidn, es decir, hay una pendiente negativa. Este hecho sucede en muy pocas
especies. Lo habitual es que al aumentar la presion se favorezca la formacion del
compuesto mas denso, que es el mas estable. Por este motivo y como el agua liquida
es mas densa que el hielo, el punto de fusion ha de disminuir para facilitar la formacién
de agua liquida. En fase vapor las moléculas de agua interactian entre si por medio
de fuerzas de Van der Waals, éstas estan compuestas por fuerzas repulsivas, fuerzas
electroestaticas entre dipolos y fuerzas de dispersion tipo London, son fuerzas
instantaneas inducidas por dipolos. Todas las moléculas tienen esta Ultima
interaccién. Mientras que cuando el agua se encuentra en fase liquida o soélida
aparecen las fuerzas de enlace de hidrogeno. El enlace de hidrogeno es altamente
direccional y mas fuerte que las interacciones de Van der Waals pero es mas débil
gue un enlace covalente y su presencia genera las propiedades anémalas del agua.
El rango de temperaturas en el que el agua es liquida es muy amplio, su punto de
fusién es 0°C y el de ebulliciobn es 100°C. Estos puntos de fusion y ebullicion tan
elevados son debidos a la presencia de enlaces de hidrégeno en la fase liquida y
sélida. Ademas, el agua tiene una elevada capacidad calorifica, es decir, puede
absorber o liberar gran cantidad de calor sin sufrir un gran aumento o disminucién de
su temperatura.

En cuanto a la fase sélida (hielo) existen diecisietes formas cristalinas conocidas. El
hielo que es estable a presion atmosférica y por tanto el que aparecera en nuestras
simulaciones se denomina hielo I, hielo hexagonal. Posee una estructura
tridimensional en la que encontramos fuertes enlaces de hidrégeno intermoleculares.
Cada oxigeno de una molécula de agua forma dos enlaces de hidrogeno por lo que
cada molécula de agua queda rodeada de otras cuatro, ya que los dos hidrogenos
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forman otros dos enlaces de hidrogeno (uno cada uno). Las moléculas de agua que
rodean a la otra se colocan en los veértices de un tetraedro. Por tanto, el atomo de
oxigeno de este tetraedro queda rodeado de cuatro hidrogenos, a los que dos de ellos
se une por enlace covalente y los otros dos por enlace de hidrégeno. A su vez las
moléculas de los vértices forman mas tetraedros. Cada hidrégeno se rodea de un
oxigeno por enlace covalente y de otro por enlace de hidrégeno. En la Figura 3 se
muestra la diferencia de forma esquematica entre la estructura del agua en estado
liquido y la estructura del hielo 1.

Agua
-4 ) o
> | . Moléculas
e con libertad
. TN o~
i de
~ 2 movimiento
o S “__ ¢
P
Hielo th ( ‘;
Vs
E‘ »” e / \ Moléculas
) E g ( on
| it ad ' \" agrupacién
~- \ compacta

Figura 3: Estructura del agua liquida vs estructura del hielo | [30]

Tal y como se puede observar en la Figura 3, el angulo H-O-H es 109.5° (angulo que
corresponde a una geometria tetraédrica ideal). La estructura es mas abierta que en
estado liquido debido a que en el hielo hexagonal no hay pares de electrones libres y
los enlaces de hidrogeno son altamente direccionales. Como consecuencia, la
densidad del hielo hexagonal es inferior que la del agua liquida.

Si aumentamos la presion se pueden conseguir hasta diecisiete formas diferentes de
colocacién de las moléculas en el hielo, es decir, se pueden conseguir hasta diecisiete
polimorfos. En la Figura 4 se muestran algunos de los polimorfos mas comunes del
hielo. Ninguno de estos polimorfos existe en estado natural en la Tierra. La primera
transformacion que se puede conseguir es la de hielo | a hielo 1l con una presion de 2
kbar, presion que no existe en la corteza terrestre junto con una temperatura adecuada
para que el agua siga siendo solida. También existe el hielo | cubico, que es una forma
metaestable obtenible cuando se congela vapor de agua a -80°C. No se puede
conseguir a partir de hielo | hexagonal. Sin embargo, el hielo | hexagonal si que se
puede obtener a partir del cubico, solo hay que calentarlo por encima de -80°C, punto
en el que se transforma a la forma hexagonal. En la Tierra, la estructura cubica
podemos encontrarla en nubes a una altitud muy elevada.
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Figura 4: Estructuras de algunos polimorfos del hielo [31]

En simulacién molecular es muy importante tener en cuenta las caracteristicas del
agua como son las fuerzas intermoleculares existentes ya que, los modelos que se
utilizan para simularla persiguen reproducir los datos experimentales.

1.3 Nucleacion

La nucleacién consiste en la formacién de una nueva fase en un punto del sistema
donde la fase de partida es metaestable. El fendmeno de nucleacion [32] es un
proceso activado, esto supone que para que ocurra la transformacién de la fase
metaestable en la fase estable es necesario superar una barrera de energia. La altura
de dicha barrera dependera de cuan alejadas se encuentren las condiciones de la fase
metaestable de la linea de coexistencia. Este proceso forma parte de nuestra vida
cotidiana (formacién de cubitos de hielo en el congelador; ebullicion de agua en una
olla exprés). Los liquidos pueden estar subenfriados (por debajo de su temperatura
de solidificacién) y/o sobrecalentados (por encima de su temperatura de ebullicion).
La nucleacion puede darse en diferentes condiciones. Se denominara nucleacion
homogénea cuando tenga lugar en el seno de una Unica fase mediante variaciones
espontaneas que conducen a la formacion de un ndcleo suficientemente grande. Por
otro lado, se denominara nucleacién heterogénea cuando ésta se da por via de un
sustrato.

En la naturaleza el tipo de nucleacidon mas comun es la heterogénea ya que, la fase
creciente es ayudada por las impurezas presentes en el sistema, las cuales mejoran
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las condiciones para que se formen nucleos, por lo que la temperatura de nucleacion
es mayor que en el caso de nucleacion homogénea.

La teoria clasica de nucleacion (CNT) es una forma sencilla pero bastante precisa de
explicar el fenébmeno de nucleacién [33]-[36]. Dicha teoria establece que existe un
radio critico del ndcleo para una temperatura dada a partir del cual, la energia libre de
crecimiento del nucleo comienza a disminuir al agregar mas moléculas. Al bajar la
temperatura, también lo hace el radio critico de los ndcleos. Aunque todavia falta una
compresion molecular, la justificacion termodinamica tras la nucleacion heterogénea
fue proporcionada en la década de 1950 por la teoria clasica de nucleacion
heterogénea [37], una extension de CNT [38] para la nucleacion homogénea, en base
de argumentos macroscopicos. Segun la CNT, la formacién de un nucleo critico
requiere superar una barrera de energia libre a través de fluctuaciones espontaneas.
La relacibn entre las barreras de energia libre de nucleacion homogénea y
heterogénea se cuantifica con el factor f(6,), factor de potencia. Este factor se define
tal y como se muestra en la ecuacion 1.

AGH V
g.) = —Het = 2L gc. 1
f( C) AG;Iom Vesf

donde AGj.; se corresponde con la barrera de energia libre de nucleacion
heterogénea; AGy,,, €s la barrera de energia libre de nucleacion homogénea; V;,, es
el volumen de la parte de esfera critica que crece fuera del sustrato y Vs es el
volumen de la esfera critica.

La ec. 1 consigue explicar el motivo por el cual, la nucleacion heterogénea es el tipo
de nucleacion mas comun. Ademas, el proceso de nucleacién heterogénea es mas
rapido. En lugar de formar un nucleo a partir de fluctuaciones térmicas espontaneas,
como sucede en la nucleacibn homogénea, en la nucleacion heterogénea sélo una
parte de la esfera ( V,,) necesita nuclear, esto se debe a la presencia del sustrato. En
consecuencia, la barrera de energia libre que tiene que superar se reduce por el
mismo factor, f(6.) por el cual el volumen critico también se reduce. Dado que el
f(6.) mide el grado de reduccién de la energia libre. Este hecho se justifica mediante
la CNT, que predice una nucleacion exponencialmente mas lenta con el aumento de
la energia libre de Gibbs necesaria para nuclear, que a su vez es proporcional al cubo
de la energia interfacial.

Este cambio de energia libre viene dado por la combinacién de la energia necesaria
para formar la superficie del nucleo (desfavorable) y una componente de volumen
(favorable). Para la nucleacion homogénea la energia superficial es mayor ya que el
ndcleo es parecido a una esfera mientras que en la nucleacion heterogénea el nicleo
crece sobre la superficie del sustrato por lo que hay menor volumen de superficie del
ndcleo en contacto con el liquido y, en consecuencia, la barrera de energia libre
necesaria es también menor.

A continuacion, muestro de forma esquematica los dos tipos de nucleacion:
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1.3.1 Nucleacion Homogénea

La nucleacion homogénea (Figura 5) es el tipo de nucleacion mas sencillo ya que,
se da en el liquido fundido, cuando dicho liquido proporciona por si mismo los
atomos para formar el nacleo. Al enfriar por debajo de la temperatura de fusion, se
crean nucleos homogéneos por el movimiento lento de atomos que se mantienen
juntos. Para que un nucleo sea estable y pueda transformarse en un cristal debe
alcanzar un tamafio critico.

Nicleo
critico

'\ O 1SLEITA £ \

Figura 5: Esquema simplificado del proceso de nucleacién homogénea

1.3.2 Nucleacion Heterogénea
La nucleacion heterogénea (Figura 6) sucede por via de un sustrato, es decir,

sucede en las no uniformidades del sistema. Dicha nucleacion puede ser catalizada
de esta manera por heterogeneidades planas, lineales o puntuales.

‘l 1 —I | Nicleo

- - critico

Figura 6: Esquema simplificado del proceso de nucleacién heterogénea
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1.4 Objetivos
Los objetivos principales de este trabajo son los siguientes:

1. Cuantificar el efecto del desajuste entre la red del hielo y la red del sustrato en la
nucleacion heterogénea utilizando el modelo monoatémico del agua (mW).

2. Estimar tasas de nucleacion heterogéneas para distintos grados de desajuste hielo-
sustrato empleando el modelo monoatdémico del agua (mW).

A futuro, también analizaremos las consecuencias de modificar las interacciones
sustrato-hielo para el modelo monoatémico del agua y realizaremos el estudio tanto
del efecto del desajuste entre la red del hielo y la red sustrato como el calculo de las
tasas de nucleacion heterogénea y la modificacion en las interacciones sustrato-hielo
utilizando un modelo de agua mas realista como es el TIP4/Ice. De este modo
podremos comparar los resultados obtenidos para ambos modelos.

En este trabajo se van a realizar simulaciones de dinamica molecular del liquido
subenfriado en contacto con un sustrato de hielo distorsionado formado por moléculas
de agua de la misma naturaleza que las del liquido. Se analizara como el grado de
distorsion de la red de hielo afecta a la capacidad de dicho sustrato para nuclear hielo
sobre su superficie. En el apartado 2.4 se explica de forma detallada como se
introduce el sustrato en la simulacion.
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Capitulo 2: Metodologia

2.1 Simulacion molecular

La simulacién molecular es una herramienta muy potente en el ambito cientifico y
tecnologico ya que nos permite conocer los mecanismos microscopicos que generan
procesos macroscopicos y explicarlos. Hay que tener en cuenta que la simulacion
molecular es adecuada para el estudio de fendmenos de nucleacion donde el tamafio
de los nucleos es especialmente pequefio (del orden de nandémetros) y el tiempo de
vida de dichos nucleos es realmente corto (del orden de nanosegundos).

Para lograr una simulacién molecular éptima y de calidad es necesario cumplir los
siguientes requisitos:

I. Todas las variables que afectan y caracterizan la simulacion han de estar bajo
control, de modo que se puedan justificar y describan el conocimiento fisico.

Il.  Se habilite una comparacion directa con los experimentos, de tal forma que se
puedan comprobar y validar las predicciones del modelo.

Cumplir con estas premisas es una tarea ardua, pero supone un gran reto y el
resultado supone grandes avances y contribuciones de un elevado interés cientifico.

Para realizar nuestras simulaciones utilizaremos el codigo de dinAmica molecular
implementado en LAMMPS [39]que ofrece una gran lista de opciones para
personalizar las simulaciones, siendo por tanto realmente versatil. En dindmica
molecular, las ecuaciones del movimiento de Newton se integran para un sistema de
particulas con el fin de predecir sus trayectorias, velocidades, aceleraciones, etc.
Dicho cddigo lo aplicaremos a sistemas de agua basados en el modelo monoatémico
del agua, mW introduciendo como sustrato unos pozos de potencial con el fin de
mantener fija una franja vertical de moléculas de agua de la caja y que ésta actie
como sustrato induciendo a la nucleacion.

A continuacion, antes de adentrarnos en los resultados, voy a explicar qué es la

dinamica molecular, un pequefio resumen del modelo de agua que vamos a utilizar y
la técnica de pocillos, que utilizamos para generar el sustrato.
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2.2 Detalles computacionales

Para llevar a cabo nuestro objetivo vamos a utilizar LAMMPS [39] que es un programa
de dinamica molecular clasica que modela conjuntos de particulas en estado liquido,
sélido o gaseoso y, ademas, tiene la capacidad de modelar un amplio abanico de
sistemas (atémicos, poliméricos, bioldgicos, sistemas metélicos, granulados, de grano
grueso) utilizando una variedad de campos de fuerza y condiciones de contorno.
Ademas, LAMMPS es un codigo abierto que ofrece una gran lista de opciones para
personalizar las simulaciones y de forma relativamente sencilla y permite implementar
nuevos potenciales, por lo que es muy versatil. En dinamica molecular, se integran las
ecuaciones de movimiento de Newton para los sistemas estudiados que interactian
a través de fuerzas de corto o largo alcance con una variedad en las condiciones
iniciales y/o de contorno.

Las figuras obtenidas a partir de las simulaciones han sido generadas con el programa
OVITO. Las graficas que se muestran en este trabajo han sido obtenidas por medio
del programa XMGRACE.

2.2.1 Dindmica Molecular

La dinamica molecular (MD, Molecular dynamics) es un tipo de simulacién molecular
computacional que permite analizar el comportamiento o evolucion de un sistema
(fisico, quimico o biolégico) a través del tiempo, calculando las fuerzas entre los
atomos que lo conforman mediante las ecuaciones del movimiento de Newton. Por lo
general, los sistemas moleculares son complejos y estan formados por un niamero
elevado de particulas, lo cual hace imposible poder estudiar sus propiedades de forma
analitica. Para poder estudiar las propiedades de este tipo de sistemas se emplea la
dindmica molecular que utiliza métodos numéricos. La MD permite entender los
materiales y las moléculas no como entidades rigidas, sino como cuerpos animados.

El fundamento basico de un algoritmo de dinamica molecular es calcular la trayectoria
de cada particula en un sistema al integrar la ecuacion de la segunda ley de Newton.
El resultado de esta integracion es la obtencion de una trayectoria que muestra como
las velocidades y las posiciones de las particulas varian de manera que se pueden
obtener propiedades en funcion del tiempo.

Las ecuaciones en las que se fundamenta la dinamica molecular son:

2
acx; Fyi

= m ec.2
F= -VV ec.3
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donde F es la fuerza y V es el potencial de interaccion entre dos particulas.

Para calcular la posicion transcurrido un intervalo de tiempo (At) entre simulaciones
se debe aplicar el algoritmo de Verlet. Se trata de un desarrollo matematico aplicado
a la expresion de la posicion:

x (t+At) = 2x(t) — x(t — At) + = At? ec.4

Siendo x (t + At) la posicion una vez transcurrida un periodo de tiempo, F, la fuerza a
lo largo del eje x y m la masa de la particula.

La dinamica molecular se puede hacer a temperatura (T) y presion (P) constantes con
ayuda de un termostato y de un barostato que se acoplan a las ecuaciones del
movimiento. Tanto el termostato como el bardstato empleado en este trabajo ha sido
el Nosé-Hoover.

El termostato Nosé-Hoover [39], [40]fue originalmente introducido por Nosé y
posteriormente desarrollado por Hoover. La idea fue introducir una variable dindmica
ficticia de friccion, &, la cual acelera o disminuye la velocidad de las particulas hasta
que la temperatura sea igual a la deseada

d’ry _ Fi _ phdry

= — ec.5
dt m; Q dt

donde Q es el llamado parametro de masas, el cual depende de la temperatura de
referencia escogida, T, , y del periodo de las fluctuaciones de temperatura en el
equilibrio, tr

T%To
4172

Q = ec.6

y donde p es el momento asociado al parametro de friccion, &, el cual dependera de

la diferencia entre la temperatura real del sistema en el instante to la temperatura de
referencia

= (T(t) - Ty) ec.7

Las ecuaciones del movimiento modificadas por este termostato son reversibles en el
tiempo. Sin embargo, las fluctuaciones de temperatura que genera pueden llegar a
ser casi periodicas.
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En el caso de la presion, se puede obtener una presiéon constante mediante el mismo
enfoque que para el termostato Nosé-Hoover. En este caso, las ecuaciones del
movimiento se suman para tener en cuenta un cambio de volumen. Estas ecuaciones
de barodstato conducen a la correcta distribucion de fases del NPT.

En nuestras simulaciones tanto el barostato como el termostato se aplican en todo el
sistema salvo en el sustrato. La temperatura si que es un parametro cambiante en
nuestras simulaciones, sin embargo, la presion en todos los casos es 1 bar. No
obstante, tanto el termostato como el bardstato estan programados para actuar cada
100 pasos. El paso de tiempo de nuestras simulaciones (At) es de 3 femtosegundos.

2.3 Modelo monoatomico del agua, mW

El modelo monoatémico del agua, mW es un modelo de grano grueso, es decir, cada
molécula de agua esta representada por una esfera y esta parametrizado para
reproducir cuantitativamente algunas propiedades del agua. La peculiaridad de este
modelo es que se basa en que el agua presenta propiedades fisicas similares a las
del silicio, como, por ejemplo, su temperatura de maxima densidad, el aumento de la
difusividad cuando el material se comprime y el enlace tetraédrico. Sus estructuras
tetraédricas hacen que se pueda modelar como una Unica particula con solo
interacciones de corto alcance. Esto no significa que las interacciones electroestaticas
o los atomos de hidrégeno sean irrelevantes para determinar la estructura y
termodinamica del agua, pero si que su efecto puede ser reproducido por un potencial
monoatémico de corto alcance.

Este hecho, lleva a deducir que los enlaces de hidrégeno se pueden simular por medio
de un término dependiente angular no enlazante que se adapta a una coordinacién
tetraédrica, ya que el comportamiento estructural y termodinamico del agua podria no
depender directamente de la naturaleza de sus interacciones electroestaticas de largo
alcance tal y como predicen los modelos atomisticos. No obstante, el modelo mW
proporciona predicciones razonables para la energia, la densidad, la estructura y las
transiciones de fase en el agua. Incluso, al modelar las propiedades del agua a
temperatura ambiente y de fusion, supera a los modelos atomisticos del agua en
varios casos. La mayor ventaja de este modelo es el costo computacional, simular el
modelo mW supone una reduccion de los recursos computacionales del 99% con
respecto a los modelos atomisticos. Por tanto, el modelo mW permite realizar los
calculos para el estudio de la nucleacion del hielo de una forma mas rapida.

El modelo monoatomico del agua, mW, parte del potencial de silicio de Stillinger-

Weber en el cual, una coordinacion tetraédrica se ve favorecida por un potencial de
interaccion de dos cuerpos que depende de la distancia entre particulas, r, y de un
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término de tres cuerpos, que, ademas, dependiendo de la r, penaliza los angulos que
no conducen a una configuracion tetraédrica. El potencial viene descrito por la
siguiente expresion:

E=3:Yisiv2(rij) + 2iXjsi Zk>j va(rij, Tis Oijx) €c.8

ra) = 2B (2 = () Jexp () ec.o

r r—aoc

v3(1,s,0) = Ag[cos(8) — cos(0)y]?exp (%) exp (%) ec.10

Donde los parametros para el potencial de mW son en su mayoria los mismos que
para el silicio; potencial de Stillinger-Weber: A = 7.049556277; B = 0.6022245584; p =
4;g=0y=1.2, término que da forma y escala al potencial; el cutoff, a= 1.8. Dicho
cutoff garantiza que todos los términos en el potencial y las fuerzas sean 0 a una
distancia, r = ac y el termino coseno cuadréatico alrededor de 8 =109.47° (que se
corresponde con el angulo tetraédrico perfecto), por lo que, favorece los angulos
tetraédricos. Los parametros escalas, A, el término repulsivo de tres cuerpos
determina la fuerza de interaccion tetraédrica en el modelo, A = 23.15, € = 6.189
kcal/mol y o = 2.3925 A. El potencial es de muy corto alcance, todas las fuerzas entre
atomos a mas de 4.32 A se anulan. Los parametros sigma y épsilon establecen la
escala de energia, € (la profundidad del potencial de interaccion de dos cuerpos) y la
escala de longitud, o (el diametro de particula) del modelo. Hay que tener en cuenta
gue el modelo mW se puede escribir en forma reducida independientemente de los
valores de e y 0 ya que solo la tetraedralidad, A y la escala de tamafo y energia estan
ajustados para reproducir el modelo de agua monoatdomico, mW que representa cada
molécula como un solo atomo con estructura tetraédrica.

2.4 Sustrato sobre el cual se produce la nucleacién heterogénea

En la nucleacion heterogénea el sustrato presenta un papel fundamental, pues, es la
superficie sobre la cual se produce dicho fendmeno. La capacidad de las superficies
de los sustratos para inhibir la nucleacion del hielo es tan interesante como la de
promoverla. Por ello, es importante tener en cuenta que, cuanto mas parecido sea la
estructura del sustrato con la estructura del sistema, mayor serd la facilidad que tenga
el sistema para nuclear. En este trabajo no vamos a introducir sustratos ya estudiados
y que se encuentran en la lista de sélidos nucleantes de hielo eficientes, sino que
vamos a utilizar el propio hielo como sustrato con una deformacion controlada en la
cara expuesta al liquido con el fin de cuantificar como afecta el grado de desajuste
entre el sustrato y el hielo a la capacidad del primero para nuclear al segundo sobre
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su superficie. Otra razon que justifica nuestro enfoque es que los potenciales de
interaccion existentes entre superficies nucleantes inspiradas en la naturaleza y el
agua no estan bien ajustados aun, por lo que las conclusiones cuantitativas de dichos
estudios son dudosas. Hemos preferido realizar un estudio que no dependa de dichos
potenciales no ajustados y que nos permite aislar el efecto del grado de desajuste
entre el sustrato y el hielo en la capacidad de nuclear hielo de manera heterogénea.

Las dos opciones de sustrato con las que vamos a trabajar son:
2.4.1 Seleccionar unaregion de la caja de simulacion y mantenerla congelada.

Esta técnica consiste en seleccionar y congelar una region del espacio de la caja con
las moléculas en una red de hielo distorsionada. La distorsién consiste en elongar o
encoger homogéneamente el hielo en las direcciones tangenciales a la interfase.
Cuando se congela una molécula de agua automéaticamente la libertad de esa
molécula se anula, es decir, esta totalmente quieta, por tanto, no se puede adaptar de
ninguna manera para facilitar la cristalizaciéon de las que estan fuera de la franja
congelada. En la Figura 7 se muestra el sistema con la franja que actuara como
sustrato congelado.

Figura 7: Representacion frontal del sistema de agua con la regién seleccionada congelada

Para poder utilizar esta técnica en LAMMPS y mantener fijas las particulas congeladas
existen dos opciones; la primera opcién seria utilizar el comando setforce que esta
implementado en el codigo fuente. Este comando se ha de inicializar en cero con el
fin de que durante el bucle de dinamica molecular las fuerzas sobre las moléculas de
agua que hemos dejado fijas se calculan, pero al final del bucle se hacen igual a cero
de manera que las particulas no se van a mover. La segunda opcion seria no
considerar dichas particulas en el calculo del algoritmo de dinamica molecular. Esto
se podria llevar a cabo Unicamente aplicando dicho algoritmo a las particulas que no
estén congeladas.
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2.4.2 Seleccionar unaregion de la caja e insertar un molde de pozos de energia
para restringir la movilidad las moléculas que estan dentro de los pozos

La técnica de pocillos consiste en insertar un molde de pozos de energia potencial
colocado en las posiciones de los atomos en una franja de red con el fin de inducir la
nucleacion. Las particulas que quedan dentro de los pocillos no estan completamente
estaticas ya que, dentro de los pocillos si tienen libertad. Dicha libertad esta
condicionada por la anchura de los pocillos. En la Figura 8 se muestra el sistema con
el molde de pocillos.
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Figura 8: A) Representacion de forma frontal del sistema de agua con el molde de pocillos. B)
Representacién en perspectiva del sistema de agua con el molde de pocillos.

Para poder utilizar este método en LAMMPS es necesario considerar los pozos de
potencial como un tipo diferente de atomo (particula tipo 2; se muestran en color rojo).
Las particulas que estan dentro de los pocillos interaccionan con dos objetos, con los
pocillos, interaccion 1-2 que retiene a las particulas dentro de los pocillos y también
interaccionan con el resto de las moléculas del sistema, interaccién 1-1 (particula tipo
1; se muestran en color azul). Estas interacciones obligan al resto de moléculas a
cristalizar utilizando la posicion de la particula que esta dentro del pocillo, la cual al
tener cierta movilidad se puede adaptar para favorecer que las que estan fuera de los
pocillos cristalicen. Los pocillos no interaccionan entre si.

La interaccion 1-2 se corresponde con un potencial tipo pozo-cuadrado. Dicha
interaccion entre el molde y las particulas, Upm es aditiva:

. _ yi=NyWj=N
Upm(rl, s TN Ty ...,rNW) = Yicq W]_:lw Upw (riwj) ec.11
donde u,,, (riwj) es una interaccion pozo cuadrado entre la i particula y la j particula

del pozo que depende de la distancia entre sus centros, (Tiw,-)
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—€ Si Tiw; <Tw
Upw | Tiw. | = . ec.12
pw ( “"’1) 0 si Tiw; > Tw

rw Y € son el radio y la profundidad de los pozos, respectivamente. Estos son los Unicos
parametros ajustables del método. Donde u,,, (riwj) es una interaccién tipo pozo
cuadrado entre la i particulay la j particula del pozo que depende de la distancia entre
Sus centros, (Tiwj)- Es necesario tener en cuenta que rw no puede ser mayor que el

radio de la particula para evitar el llenado multiple de un Unico pozo. En realidad,
aproximamos la interaccion tipo pozo cuadrado con la siguiente expresion [41]:

Tiw.— Tw

upw(riwj)= —%e [1—tanh( . )] ec.13

a

En dicha expresion, a controla la pendiente del pozo. Este potencial es continuo y
diferenciable, por lo que, se puede utilizar en simulaciones de dinamica molecular.
Es evidente que una interaccién pozo-cuadrado se aproxima bien por la ecuacion
(Figura 9).

' || | ' I I '
0.2 _
w 0.4k -
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Figura 9: Potencial pozo cuadrado de interaccién pozo-particula (linea roja). Para realizar
simulaciones de Dinamica Molecular, aproximamos la interaccidon pozo-cuadrado por el potencial
continuo dado en la ecuacioén (2) (curva negra). En este ejemplo particular, a en la Eq. (2) es 0.0050
[41].

En LAMMPS, es posible definir la interaccion pozo-particula ya que, comparieros del
grupo implementaron de forma analitica el potencial [1], [42], [43]. En este trabajo, el
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valor de a seleccionado ha sido 0.017025 A discutido en la referencia [41], la
profundidad de los pozos que se ha utilizado ha sido 8ksT ya que, este valor supone
una barrera de energia suficiente para evitar que las moléculas se puedan salir de los
pozos y la anchura utilizada ha sido 0.3 A. Para fijar la posicion de los pozos se utiliza
la opcién “congelar”. Dado que el molde se introduce directamente en el sistema

cristalino y a posteriori se ha de fundir el resto de la caja es imprescindible fijar dichos
pozos de potencial.
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Capitulo 3: Resultados

3.1. Validacién del codigo de simulacién del modelo mW

3.1.1 Determinacion de la temperatura de fusion (Tm) mediante coexistencia
directa

El método por el que se pueden simular dos o mas interfases en una Unica caja de
simulacion se denomina método de coexistencia directa [44]. El método de
coexistencia directa se puede aplicar de forma sencilla para estudiar propiedades
interfaciales. Este método también puede ser aplicado para la determinacion del
equilibrio de fase de un sistema. En este trabajo se va a utilizar este método con el fin
de reproducir la temperatura de fusién del modelo. Para ello, se ha partido de la celda
unidad de un cristal puro y se ha replicado 10x10x10. A continuacion, se ha replicado
la caja resultante 2x1x1 en el eje x y se ha fundido la mitad de la caja realizando una
simulacion en el colectivo NVT a 415 K durante 1000 pasos (0.005 ns). El resultado
se representa en la

Figura 10.
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Figura 10: Foto del sistema de agua monoatémico (mW) para realizar coexistencia directa. A la
izquierda esta el agua formando una estructura de hielo Ih y a la derecha el agua en estado liquido.
Ambas fases estan coexistiendo.

A continuacién, se realiza una simulacion anisotropica en el colectivo NPT a 273 K de
2000000 pasos (10 ns) y se observa como, entorno a los 6 ns el sistema cristaliza tal
y como se preveia. En la Figura 11 se representa la energia potencial frente al tiempo
con el fin de justificar dicho cambio de fase.
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Energy vs time
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Figura 11: Representacion energia potencial frente al tiempo.

Por encima de la temperatura de coexistencia del modelo, el sistema funde mientras
que a una temperatura por debajo cristaliza. La temperatura de fusion del modelo es
273 + 0.5 [23], [24]. Con el fin de validar el cédigo por medio del método de
coexistencia directa, se han representado en la Figura 11 sistemas por encima de la
temperatura de coexistencia del modelo y por debajo. A 272.5K la energia potencial
del sistema sufre una caida paulatina a lo largo de la simulacion indicando el
crecimiento de la fase sélida mientras que a 275K la energia potencial se mantiene
constante, por lo que, el sistema funde.

3.1.2 Determinacion de la densidad del liquido y del hielo

En la Figura 12 se representan dos sistemas; sistema A un sistema formado por 8192
moléculas en estado liquido y sistema B, sistema formado por 8192 moléculas en
estado solido, hielo Ih.
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Figura 12. A) Sistema de agua monoatomico (mW) en estado liquido. B) Sistema de agua
monoatémico (mW) en estado sdlido.

Antes de adentrarnos en procesos y calculos mas complejos es conveniente
comprobar que el material de partida es consistente. Por ello, el primer paso fue
comprobar que los programas con los que posteriormente trabajariamos reproducian
de forma correcta estados termodindmicos del modelo. Para el liquido, el
procedimiento que llevamos a cabo es algo mas tedioso, pues, partimos de un cristal
puro, replicado 8x8x8 por lo que lo primero es realizar una simulacion de 60000 pasos
(0.3 ns) en el colectivo NVT a 290-K con el fin de fundir el sistema. Posteriormente, lo
equilibramos mediante un run de 20000 pasos (0.1 ns) en el colectivo NPT a 320 K.
Tras el equilibrado, realizamos una simulacion de 100000 pasos en el colectivo NPT
a la temperatura de fusion (273 K) para determinar la densidad del liquido. En cambio,
para el sélido, el procedimiento se reduce a una simulacién en el colectivo NPT de
100000 pasos a la temperatura de fusion para determinar su densidad.

Tabla 1: Comparacion de los resultados obtenidos en este trabajo y bibliograficos [23] de la
densidad del agua en estado liquido y sélido.

N Tm(K) pig(g-cm3) Error pice(g-cm) Error
Este trabajo 8129 273.0 1.002 0.002 0.978 0.001
Bibliografia 1600 273.0 1.001 0.978

Tal y como se esperaba, los resultados de nuestras simulaciones coinciden con los
bibliograficos de modo que, estamos en disposicion de introducir el sustrato (los
pocillos) en el sistema para estudiar la nucleacion heterogénea.
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3.2 Obtencidén de foto inicial

La obtencion de la foto inicial es el primer paso que debemos hacer para poder realizar
nuestro estudio. Replicamos la celda unidad de un hielo Ih con la distorsién deseada
a lo largo de los ejes tangenciales a la interfase hasta obtener el tamafio de caja
adecuado. Una vez tenemos el sdlido (Figura 13, A) introducimos el sistema de
pocillos para fijar el sustrato formado por las moléculas que quedan dentro de los
pozos, si es que usamos la estrategia descrita en 2.4.2, o simplemente congelamos
una franja de moléculas, si es que seguimos la estrategia de la seccion 2.4.1 (el molde
esta indicado en la Figura 13, B con esferas de color rojo). Para fundir el sélido que
rodea el molde a temperaturas no demasiado altas, evitando asi que se introduzcan
moléculas en el sustrato, ha sido necesario crear una interfase con el vacio (alargando
el eje x, perpendicular a la interfase, de la caja 15 A) y realizar una simulacion en el
colectivo NVT (para el sélido sin distorsion a 320 K y con distorsion esta temperatura
es inferior, 290 K) y a continuacion, realizar una simulacion en el colectivo NPxT (para
el sélido sin distorsidén a 320 K, con distorsién a 290 K como se detalla a continuacion)
y 1 bar con el fin de reajustar el tamafio de la caja y equilibrar el sistema. Este proceso
estd ilustrado en la Figura 14.

Tanto en la simulacion NVT como en la NPxT la temperatura ha sido la misma, 320 K
para el sistema sin distorsion y 290 K para los sistemas con distorsion. La utilizacion
de la interfase ha optimizado el proceso de obtencién de la foto inicial ya que, ha
disminuido la temperatura y el método de fundicién ha sido menos agresivo hacia el
sustrato por lo que, se ha evitado que se introdujesen “intrusos” en el molde del
sustrato.
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Figura 13: A) Replica (8x10x10) de la celda unidad de un hielo perfecto, sin distorsién (12800
atomos). B) Introduccion del molde, 1200 particulas. En total, el sistema con el molde consta de
14000 particulas.

En la Figura 14 se muestra mediante cuatro fotogramas, el proceso de obtencién de
la foto inicial a partir de la interfase. Se observa como el liquido se genera de “fuera
hacia adentro” es decir, desde la interfase hielo-vacio hacia el molde del sustrato. En
la interfase se genera una capa liquida que con el paso del tiempo va prosperando
hasta fundir todo el sistema. A continuacion, mediante la simulacién NPXT se elimina
la interfase hielo-vacio, ajustado el tamafo de la caja y se equilibra el sistema (Figura
15).
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Figura 14: A-D) Proceso de fundicidn del sistema mediante la generacion de una interfase con el
vacio. Simulacién NVT a 320 K del sistema sin distorsion en el sustrato.

Figura 15: Foto inicial sistema sin distorsion en el sustrato.

Es importante resaltar que, la distorsion la generamos en los ejes y-z, tangenciales a
la interfase sustrato-liquido. Para mantener dicha distorsién fija el sistema de pocillos
permanece congelado durante la simulacion y es por ello por lo que cuando
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realizamos las simulaciones en el colectivo isotérmico-isobarico, realmente
realizamos simulaciones NPxT.

El porcentaje de distorsion se calcula sobre las coordenadas y-z de la celda unidad
Lx
(Lo-1)’
longitud del lado de la celdilla unidad sin distorsionar y Lx es el lado distorsionado. En
la Tabla 2 se muestran las coordenadas de la celda unidad de cada uno de los

sistemas estudiados.

del hielo perfecto. Dicho porcentaje se obtiene como: 100 - donde LO es la

Tabla 2: Coordenadas celda unidad para cada uno de los sistemas estudiados.

% distorsion X y z
0 9.000 7.794 7.348
1 9.000 7.872 7.422
3 9.000 8.028 7.568
5 9.000 8.184 7.715
7 9.000 8.340 7.862
-5 9.000 7.404 6.981
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3.3 Diferencia en el crecimiento del hielo entre los sistemas de 0%
distorsion y 5% expansion.

La temperatura de fusion del modelo monoatomico del agua, mW es, 273.0 £+ 0.5 K
[23], [24]. Partiendo de esta premisa, el primer paso ha sido confirmarla en presencia
del sustrato. Para ello, hemos partido de un sistema con pocillos y sin distorsion y
hemos lanzado dos simulaciones. La primera, a 272 Ky la segunda a 274 K. En la
Figura 16 se muestra la grafica de energia potencial frente al tiempo de simulacion
para ambas temperaturas. Cuando el sistema cristaliza, la energia potencial decrece,
por tanto, si representamos la energia potencial frente al tiempo, se observa como el
sistema a temperatura 272 K la energia potencial decrece de forma paulatina hasta
qgue en un punto dado (entorno a los 30 ns) decrece de forma brusca y cristaliza todo
el sistema. Sin embargo, la energia potencial del sistema a 274 K se mantiene
constante, por lo que no se produce ningun cambio de fase.

Energy vs time
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Figura 16: Representacion energia potencial frente al tiempo de un sistema con 14000 atomos y con
un sustrato de hielo sin distorsion a 272 Ky 274 K

A continuacion, en la Figura 17, se representa mediante 4 fotogramas como crece el
hielo en este sistema. Lo hace de una forma peculiar, pues, se forma el sdlido a lo
largo de toda la superficie del sustrato de una forma muy uniforme de tal manera que
es imposible detectar un Unico nucleo a partir del cual cristalice el sistema. De este
modo, podemos concluir que un sistema sin distorsién no genera un nucleo el cual,
adquiera un tamafio critico para continuar con el crecimiento. La forma que tiene de
cristalizar este sistema es por medio de un “mojado” por parte del hielo de la pared
del sustrato.
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Figura 17: A) Foto inicial del sistema. B) Foto transcurridos 6 ns de simulacién. C) Foto transcurridos
15 ns de simulacion. D) Foto final del sistema.

En cambio, para el sistema con un sustrato expandido un 5% la temperatura de
nucleacion (donde se observa cristalizacion del sistema tras un periodo quiescente)
es inferior, en concreto se necesita bajar la temperatura hasta los 247.5 K, 25,5K por
debajo de la temperatura de fusion del sistema sin distorsion. En la Figura 18 se
observa como la energia potencial se mantiene estable durante un proceso
prolongado de tiempo (fase liquida) y que entorno a los 24 ns se produce una bajada
dréstica, en ese punto se produce el cambio de fase y el sistema cristaliza.

Energy vs time
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Figura 18: Representacion de la energia potencial frente al tiempo para un sistema con un sustrato
de hielo distorsionado un 5% a una temperatura de 247.5 K.
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En la Figura 19 se representa, mediante cuatro fotogramas el proceso de
cristalizacion del sistema. En este caso, el proceso de nucleacion comienza sobre un
punto de la superficie del sustrato en el cual se forma un nucleo que, al alcanzar el
tamafio critico tiende a prosperar aumentando su tamafio hasta cristalizar todo el
sistema.
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Figura 19: A) Foto inicial del sistema. B) Foto transcurridos 23.5 ns de simulacién. C) Foto
transcurridos 25.5 ns de simulacién. D) Foto final del sistema.

Para observar este proceso ha sido necesario cambiar la perspectiva de las imagenes,
por ello el sustrato en estas figuras se ve de forma diferente. La diferencia entre el
sistema sin distorsién y con un 5% es clara y nos hace reflexionar sobre la importancia
del sustrato en el proceso de nucleacién heterogénea. Mientras en el sistema sin
distorsion, cristaliza de forma equitativa entorno a toda la superficie del sustrato sin
crear un unico nucleo el sistema con distorsién 5% requiere de una bajada en la
temperatura muy notoria pero si forma un unico ndcleo a partir del cual el sistema
cristaliza por completo.
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3.4 Célculo de la temperatura de nucleacion y tasa de nucleacion
heterogénea.

Sin duda el apartado troncal de nuestro trabajo ha sido calcular las tasas de
nucleacion heterogénea. Por ello, con el fin de visualizarlo de una forma dinamica y
clara, voy a recrear todos los célculos para un sistema determinado. En concreto, voy
a utilizar el sistema de 65268 atomos y una distorsion del 5% expandido.

Se parte de una foto inicial, obtenida tal y como se ha explicado en el apartado 3.2.
La temperatura de nucleaciébn a priori es un pardmetro desconocido, ya que,
Gnicamente conocemos la temperatura de fusion del modelo. No obstante, si la
temperatura de fusion del modelo (configuracién sin distorsiébn) es de 273 K,
asumimos que, los sistemas con distorsién van a requerir una temperatura inferior.
Para conocer la temperatura de nucleacion, realizamos simulaciones a diferentes
temperaturas. Las temperaturas a las que hemos simulamos este sistema han sido:
255K, 250 K, 247.5K, 245K, 242.5 K, 240 K. En la Figura 20 se representa la energia
potencial frente al tiempo para las diferentes temperaturas.

Energy vs time
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Figura 20: Simulaciones del sistema con un sustrato de hielo expandido el 5% a diferentes
temperaturas.

Tal y como se puede observar en la Figura 20 variaciones pequefias en la
temperatura provocan comportamientos muy diferentes en el sistema. La duracion de
nuestra simulacion es de 36 ns. Este es el tiempo que fijamos como maximo en
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nuestras simulaciones. Si se alarga el tiempo, la nucleacidbn podra darse a
temperaturas superiores de las que se ven en la figura. Analizando las temperaturas,
observamos que, a 255 K y 250 K la energia potencial del sistema se mantiene
constante, por lo que, no se produce ningin cambio de fase. A estas temperaturas, el
sistema no nuclea. Sin embargo, a 242.5 Ky 240 K se observa una caida desde el
inicio de la energia potencial. A esta temperatura, se produce cambio de fase y el
sistema cristaliza, pero la temperatura es tan baja que se forman mdultiples nucleos lo
que hace imposible calcular la tasa de nucleacién (Figura 21). Sin embargo, a 245 K
si se puede observar el fenomeno de nucleacion ya que, tal y como se observa en la
Figura 20 el sistema tiene un periodo de induccién en el que no se forma ningun
ndcleo critico hasta que, por un evento estocastico, se forma y éste prospera y se
produce el cambio de fase. El problema de esta temperatura es que, dicho tiempo de
induccion es muy corto (~5ns) por lo que, no es suficiente para comprobar la
estocasticidad del proceso y obtener una media fiable del tiempo de nucleacion para
estimar la tasa de nucleacion heterogénea. En cambio, en el sistema simulado a 247.5
K (linea azul) se puede observar cdmo existe un prolongado proceso de induccion en
el cual, el sistema permanece en estado liquido y, transcurrido un tiempo, la energia
potencial cae bruscamente. En este punto, el sistema sufre un cambio de fase, de
liquido a solido. El sistema cristaliza. A esta temperatura si es posible determinar el
tiempo al cual, el sistema comienza a nuclear.

X S . . P v . Caw ‘-

Figura 21: Simulacion del sistema con sustrato de hielo un 5% expandido a T 240 K. A) Foto incial.
B) Formacién de mdltiples nucleos

En la Tabla 3 se agrupan las temperaturas de nucleacion de los sistemas estudiados
definidas como la temperatura mas alta a la que se observa nucleacion en
simulaciones de 36 ns.
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Tabla 3: Temperaturas de nucleacién para los sistemas estudiados.

%_diSt Thucleacion (K)
1 266.3
257.5
247.5
235.5

3
5
7
-5 2655

Se observa como a medida que aumenta la distorsion, la temperatura de nucleacion
ha de ser inferior. De forma aproximada, se puede concluir que, a medida que la
distorsion aumenta un 1% la temperatura de nucleacion disminuye 5 K. Esto se
justifica ya que, a medida que se aumenta la distorsion, el molde se expande, se
asemeja menos al hielo, y por consiguiente es mas dificil provocar el cambio de fase.
Esto se traduce en requerir de temperaturas mas bajas con el fin de provocar dicho
cambio de fase. Sin embargo, en la compresion de sistemas, no se cumple este
razonamiento. De hecho, mientras que un sustrato de hielo expandido en un 5%
requiere de -25.5 K sobre la temperatura de fusion para nuclear, la compresiéon del 5%
s6lo necesita -7.5 K sobre la temperatura de fusién. En consecuencia, el grado de
subenfriamiento necesario para formar la fase estable es inferior debido a la
compresion ejercida en el sistema.

Una vez determinada la temperatura de nucleacion debemos comprobar la
estocasticidad del proceso para asegurarnos de que se trata de un evento de
nucleacion estocastico. Para ello, lanzamos diferentes simulaciones de las cuales, en
cada una de ellas ponemos una semilla diferente. En la Figura 22 se muestra el
grafico de energia potencial frente al tiempo de las diferentes semillas lanzadas a
247.5 K para un grado de distorsiéon del 5% expandido y en la Figura 23 se representa
el crecimiento del nucleo de con las diferentes semillas.
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Energy vs time
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Figura 22: Comprobacién de que en el sistema con un sustrato de hielo un 5% expandido se da
nucleacion estocéastica de hielo.

Figura 23: A) Semilla 0 B) Semilla 1 C) Semilla 2 D) Semilla 3 E) Semilla 4

Estas simulaciones nos permiten confirmar, que, en efecto se trata de un proceso de
nucleacion heterogénea y, ademas, nos permite obtener diferentes medidas del
tiempo de nucleacién.
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Una vez comprobado la estocasticidad del proceso como se muestra en la Figura 22
donde cinco de las siete semillas lanzadas nuclean en ese espacio de tiempo y
obtenidos los diferentes tiempos de nucleacién en funcion de la semilla lanzada,
estamos en disposicion de calcular la tasa de nucleacion.

La tasa de nucleacion heterogénea, J, es un parametro muy importante en nucleacion,
se define como el numero de nucleos criticos que se forman por unidad de area y
tiempo. Esta magnitud nos permite comparar diferentes caminos de nucleacion vy,
ademas, se puede medir de manera experimental y calcular a partir de la simulacion.
La ecuacién con la que vamos a calcular las tasas es la siguiente:

J= —— ec.14

A-tmedio

Tabla 4: Resultados del calculo de la tasa de nucleacion heterogénea

%_diSt Thucleacion (K) Acaja(mz) tmedio (S) J (t-l'mz) LOg (J)
1 266.3 5.84E-17 2.24E-08 7.65049E+23 23.88368953
3 257.5 2.43E-16 1.66E-08 2.47508E+23 23.39358918
5 247.5 2.78E-16 2.05E-08 1.75186E+23 23.24350048
5 265.5 1.87E-16 8.46E-09 6.33489E+23 23.80173894
7 235.5 6.56E-17 1.58E-08 9.71E+23 23.9872083

Dado que nuestra estratégia ha sido realizar simulaciones de 36 ns sobre un area de
sustrato dentro del mismo grado de magnitud para los distintos grados de distorsion,
la tasa de nucleacion es siempre la misma (o del mismo orden de magnitud) para
todos los sistemas. Si quisiéramos medir una tasa de nucleacion heterogénea 100
veces mas baja, habria que aumentar la temperatura de nucleacion y simular 100
veces mas. Por tanto, lo que cambia, dada dicha tasa (que es la tasa medible por
construccion del sistema de simulacion) es la temperatura de nucleacion. A medida
que aumenta la distorsion del sistema, manteniendo una tasa heterogénea dada, la
temperatura disminuye tal y como se observa en la Figura 24.
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Figura 24: Representacion de la temperatura frente al porcentaje de distorsion
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3.5 Comparacion de la temperatura de nucleacion entre sistemas
con pocillos y sin pocillos.
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Figura 25: A) Sistema de 64000 &tomos cuyo sustrato ha sido implementado por la técnica de
congelacion de una region de la caja. B) Sistema de 65268 atomos cuyo sustrato ha sido
implementado mediante la técnica de pocillos

En la Figura 25 se muestran las dos técnicas que se han utilizado para implementar
el sustrato en las simulaciones. La diferencia entre ambas técnicas es el grado de
libertad que tienen las moléculas del sustrato. Cuando se utilizan los pocillos, las
moléculas de agua que quedan en el interior de éstos y no tienen una restriccion total
del movimiento ya que, los pocillos tienen una anchura y ésta es la que permite que
las moléculas que estan dentro se puedan mover. Esto se traduce en que facilitan al
resto de moléculas del sistema su cristalizacion.

En cambio, cuando se utiliza la técnica de congelacién, los grados de libertad de las
moléculas congeladas se anulan y por tanto dichas moléculas no tienen movilidad lo
cual provoca que no se puedan adaptar de ninguna manera para facilitar la
cristalizacion de las moléculas que estan fuera de la franja congelada. Debido a esa
falta de libertad de movimiento, el punto de congelacion de estos sistemas es inferior
y se necesita enfriar mas para que el sistema pueda nuclear.

A continuacion, en la Tabla 5 muestro la diferencia de temperaturas para los diferentes
sistemas estudiados. Para identificar la temperatura de nucleacién de los sistemas,
se harealizado un barrido de temperaturas y mediante la representacion de la energia
potencial frente al tiempo de simulacién (Figura 26;Figura 27) se ha determinado
dicha temperatura, ya que, se ha identificado el cambio de fase del sistema y se ha
analizado el crecimiento del nucleo. De forma general, la energia potencial de un
sistema en fase liquida es superior a la energia potencial de un sistema en estado
sélido, ya que, por termodinamica el sistema tiende a la minima energia y, el estado
de minima energia en el agua corresponde al cristal.
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Figura 26: Energia frente al tiempo en simulaciones con un molde de hielo tipo pocillos. Estas

Figura 27: Energia frente al tiempo en simulaciones con un molde de hielo con las particulas
congeladas. Estas graficas se emplean para la determinacién de la temperatura de nucleacién.
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graficas se emplean para la determinacion de la temperatura de nucleacion.
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Tabla 5: Temperatura de nucleacion de los diferentes sistemas, con y sin pocillos.

. sinpocilos [Conpocilios]

%
distorsién Tnucleacién(K) Tnucleacién(K)
3 247.5 257.5
5 237.5 247.5
7 233 235.5
-5 266 265.5

Con el fin de comparar los resultados, en la Figura 28 se han representado las
temperaturas de nucleacion de los sistemas con y sin pocillos. Las temperaturas de
los sistemas con el molde congelado estan por debajo de las temperaturas de los
sistemas en los que el molde han sido los pocillos.
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Figura 28: Comparacion temperaturas de nucleacién de los sistemas con y sin pocillos.

Para que cristalice el sistema del 5% expandido con los pocillos se ha requerido de
una temperatura de 247,5 K mientras que para que cristalice el sistema sin pocillos se
ha necesitado una temperatura de 237,5 K. De igual forma en la Tabla 5 se puede
observar como para el sistema con distorsion del 3% también existe una diferencia
muy notoria en la temperatura de nucleacién entre el sistema con y sin pocillos. Cierto
es que, para los sistemas de distorsion 7% expandido y 5% comprimido (-5), la técnica
gue se utiliza para formar el sustrato no parece alterar mucho la temperatura de
nucleacion. En el sistema del 5% comprimido las moléculas se encuentran en un
espacio mas reducido y la agitacion es mayor, por lo que la temperatura de nucleacién
es superior y en el sistema del 7% expandido, los huecos que quedan son mas
grandes y, por tanto, las moléculas se pueden adaptar para cristalizar a temperaturas
muy similares.
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3.6 Observacion del nacimiento de los nuUcleos cristalinos.

A continuacion, voy a analizar el nacimiento de los nucleos cristalinos para los
sistemas con sustrato con pocillos y con sustrato rigido expandidos un 5% a sus

temperaturas de nucleacion con el fin de comparar como nacen los nicleos cristalinos
sobre ambos moldes.

Figura 29: Sistema 5% expandido. Identificacion del nlcleo critico a su temperatura de nucleacion
(247.5K).
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Figura 30: Sistema 5% expandido con pocillos. Andlisis del crecimiento del nicleo por medio del
parametro de orden (c12), segun se explica en la seccién 3.6.
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Figura 31: Sistema 5% expandido sin pocillos. Identificacién del nlcleo critico a su temperatura de
nucleacion (237.5K).

Figura 32: Sistema 5% expandido sin pocillos. Analisis del crecimeinto del ndcleo por medio del
parametro de orden (c12), segun se explica en la seccién 3.6.

La falta de movilidad de las moléculas del sustrato en los sistemas estudiados con la
técnica de congelacion de una franja hace que las temperaturas de nucleacion de
dichos sistemas sean inferiores, salvo en los sistemas mas extremos; compresion del
5% y expansion del 7% (en realidad, en el 7 por ciento hay un efecto, pero menor que
a otros porcentajes) que la temperatura de nucleacion es similar con una técnica u
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otra. En estos casos, la nucleacion se ve favorecida, ademas de por el sustrato por
las condiciones impuestas al sustrato.

En las Figura 29 y Figura 31 se ha identificado el crecimiento del nucleo critico para
el sistema con sustrato tipo pocillos y para el sistema con sustrato rigido. Tras dicha
identificacion, se ha llevado a cabo un analisis del parametro de orden (cl12), tal y
como se ha mencionado en el Apéndice 1 con el fin de identificar a que fase pertenece
cada particula y de este modo, observar y comparar el nacimiento de los nucleos
cristalinos.

En la Figura 30 se ha representado el crecimiento del nlcleo critico tras el analisis
del pardmetro de orden (c12). Las particulas en color azul representan el sustrato tipo
pocillos y las particulas amarillas representan la fase liquida. En dicha figura se puede
observar como la movilidad que tienen las moléculas que hay dentro del sustrato
hacen que éste pueda adaptar su conformacion de tal forma que favorece el proceso
de nucleacién. Esta adaptacion de las posiciones provoca cambios en las distancias
intermoleculares y, en consecuencia, el solido naciente parte de unas posiciones
modificadas que provocan que dicho sélido crezca con una inclinacion en su
estructura, en la Figura 30 se observa como dicha inclinacién se propaga hasta el
sustrato (pocillos).

Sin embargo, en la Figura 32, que se ha representado el crecimiento del ndcleo critico
tras el andlisis del parametro de orden (c12) pero con el sustrato rigido. Se observa
como el sélido naciente se adapta a la estructura del sustrato en las capas en las que
estan en contacto. A medida que se aleja del sustrato adquiere la estructura del bulk
de hielo. En este caso, no existe propagacion del efecto “torre kio” en el sustrato
debido a la rigidez en la estructura del mismo. Se produce nucleacion, si, pero, la falta
de movilidad de las moléculas del sustrato hace que las moléculas del sustrato no
adapten su conformacion con el fin de promover la nucleacion. Por ello, la nucleacién
de este sistema se produce a menor temperatura.

La conclusién es que la movilidad de las moléculas dentro del sustrato (sustrato con
pocillos) favorece la nucleacidbn mediante un mecanismo de adaptaciéon de la
estructura de las moléculas del sustrato a la del s6lido que nace sobre él. Cuando hay
pocillos, la adaptacién es mutua, el molde se adapta al sélido y el sélido al molde.
Mientras que cuando el molde es rigido, obviamente, la adaptacion del molde no
puede darse y es el sélido el que tiene que adaptar su estructura a la del molde en las
capas que estan en contacto con el molde. A medida que nos alejamos del molde se
ve que el sélido recupera su estructura de equilibrio, sin la perturbacion producida por
la adaptacién a la estructura del molde.
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Capitulo 4: Conclusiones

En este trabajo se han diferenciado tres regimenes de crecimiento de hielo junto a un
sustrato tipo hielo: a) el de mojado del sustrato y crecimiento inmediato en sistemas
sin distorsion (Figura 17); b) el de formacion de multiples nucleos cristalinos sobre el
sustrato sin periodo de induccion (Figura 21) a baja temperatura y con distorsién en
el sustrato y c) el de nucleacién de un solo nucleo tras un periodo de induccion (Figura
19) en un régimen de temperatura intermedia y con un sustrato distorsionado. Este
altimo régimen permite medir el tiempo de induccion promedio y, en consecuencia, la
tasa de nucleacion heterogénea.

Para una tasa de nucleacion heterogénea dada, la temperatura de nucleacion
disminuye al aumentar el grado de desajuste entre el sustrato y el hielo. En concreto,
por cada grado porcentual de distorsion (expansion), la temperatura de nucleacién
disminuye 5 grados. En el caso de la compresion el efecto es menos acusado.

La disminucién de la temperatura de nucleacion es mayor cuando las moléculas del
sustrato no tienen movilidad que cuando se pueden mover dentro de pocillos de
potencial. Esto se debe a que el sustrato con pocillos puede adaptar su estructura a
la del hielo que nace sobre él gracias a la libertad de movimiento de las moléculas
dentro de los pocillos.

Por dltimo, los planos de hielo del nacleo naciente en contacto con el sustrato se
distorsionan para adaptar su estructura a la del sustrato. A medida que la distancia
con el sustrato aumenta, la estructura del ndcleo de hielo se va gradualmente
asemejando a la del hielo de equilibrio, perdiéndose la distorsion impuesta por la
estructura del sustrato sobre el cual nuclea.
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Apeéndice 1: Deteccion de moléculas con entorno cristalino en el
sistema.

A medida que avanza la simulacion y en consecuencia se va formando el sélido es
necesario poder distinguir entre las moléculas que se encuentran en fase liquida y las
que se encuentran en fase soélida. Para ello, se ha utilizado el parametro de orden. En
nuestro caso hemos utilizado el g1z y lo hemos calculado mediante la opcion que nos
proporciona LAMMPS. Las ecuaciones que se han resuelto para obtener el parametro
de orden han sido [39], [45]:

Vim = — 10 Vi (8(r3;), (r3;)) ec.15
En la ec.15 se definen los pardmetros de orden local como promedios de los
armonicos esféricos (Y;,,) para cada vecino. Estos son componentes de numeros
complejos del anédlogo 3D del parametro de orden 2D, qn, que se implementa en el
codigo con el comando hexaorder/atom. La suma es sobre los nnn vecinos mas
cercanos del atomo central. Los angulos theta y phi son angulos polares esféricos
estandar que definen la direccion del vector de enlace ri.

Q= [—=ym=l y v: ec.l6

21+1 &m=-1

La ec.16 define Qi, que es una amplitud no negativa rotacionalmente invariante
obtenida sumando todas las componentes del grado . El valor de Qi se establece en
cero para los atomos que no estan en el grupo de calculo especificado. La lista de
vecinos necesaria para calcular esta cantidad se descarga cada vez que se realiza el
calculo (es decir, cada vez que se descarga una instantanea de atomos). Por ello,
puede ser ineficaz calcular esta cantidad con demasiada frecuencia. En nuestro caso,
hemos realizado el calculo a posteriori, realizando un rerun con el fin de optimizar el
proceso.

Estos pardmetros se calculan de forma individual para cada molécula. Son
magnitudes escalares obtenidas a partir de las distancias y angulos de dicha molécula
con sus vecinos mas cercanos mediane formulas mateméticas. De esta forma,
moléculas con entornos distintos tendran valores distintos, por lo que, gracias al
parametro de orden, se podra diferenciar entre las moléculas que se encuentran en
una y otra fase. Ademas, representando dicho parametro se puede estudiar el
crecimiento del nucleo a medida que avanza la simulacion.
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